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Introduction générale
En 1845, Michael Faraday observe que la polarisation d'une lumière est modiﬁée lorsqu'elle
traverse un milieu soumis à un champ magnétique. A sa suite, l'écossais John Kerr décrit en 1875
ces mêmes eﬀets prenant place en réﬂexion. Au contact d'un matériau aimanté, l'état de la lumière
se modiﬁe. Sa polarisation, son intensité changent. Bien entendu, en fonction de la combinaison
matériau / champ magnétique/ lumière, les eﬀets magnéto-optiques observés sont nombreux et
variables.
On s'intéressera ici à l'un d'entre eux, l'eﬀet Faraday. Son principe est le suivant : une onde
polarisée linéairement subit une rotation de polarisation lorsqu'elle traverse un matériau soumis à
un champ magnétique parallèle à la direction de propagation. L'intérêt de l'eﬀet Faraday réside dans
son caractère non-réciproque, c'est-à-dire que si l'onde eﬀectue un aller-retour dans le matériau,
sa polarisation ne retrouvera pas son état initial mais son angle aura doublé. Cette non-réciprocité
est exploitée dans de nombreuses applications et notamment dans les domaines de l'optique et
de la photonique. Les matériaux magnéto-optiques (MO) sont utilisés pour préparer des capteurs,
des mémoires, ou encore des dispositifs d'imagerie médicale ou de protection des sources laser par
exemple.
Dans le domaine optique, un des verrous importants qui subsiste lors de la préparation de
dispositifs consiste en la miniaturisation et l'intégration des fonctions basées sur les eﬀets magnéto-
optiques au sein de puces. Les matériaux magnéto-optiques utilisés pour leur rotation Faraday
importante aux longueurs d'ondes employées dans les télécommunications sont typiquement des
grenats comme le YIG (Yttrium Iron Garnet) [1]. Ces matériaux nécessitent de hautes températures
de recuit aﬁn de cristalliser et requièrent des substrats spéciﬁques (qui sont en général également
constitués de grenats [2, 3]). Ces conditions de préparation limitent l'intégration des dispositifs
MO, si bien qu'il est courant d'observer des puces optiques dans lesquelles toutes les fonctions sont
regroupées et intégrées, toutes sauf le composant magnéto-optique [4].
L'utilisation de matériaux magnéto-optiques entraîne également des problématiques liées à
l'absorption. Lorsque la lumière traverse le matériau, sa polarisation est modiﬁée par eﬀet Faraday.
Cependant, une partie de cette lumière va également être absorbée par le matériau et ne participera
pas à la réponse MO [5]. Il y a donc des pertes par absorption et ce sont ces pertes qu'il s'agit de
réussir à compenser. Plusieurs stratégies peuvent être mises en place [6, 7], l'une d'entre elles est
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de structurer le matériau magnéto-optique aﬁn de compenser les pertes par absorption en exaltant
l'eﬀet Faraday [810].
C'est ici qu'intervient la problématique centrale de cette thèse : comment structurer un matériau
magnéto-optique ? De celle-ci découlent deux interrogations majeures.
La première interrogation repose sur la nature du matériau magnéto-optique à structurer.
La littérature présente en général l'emploi de matériaux massifs ou en ﬁlms minces (comme le
YIG [11]). Cependant, la structuration de ce type de matériau repose sur l'emploi de techniques
coûteuses, assez lentes et nécessitant des conditions particulières comme du vide. Une alternative à
l'emploi de matériaux massifs consiste à préparer un composite. Le matériau est réduit à l'échelle
de particules tout en conservant ses propriétés magnéto-optiques. Les particules ainsi obtenues
peuvent être introduites dans une matrice. Cette matrice présente l'avantage d'être structurable
par des méthodes plus simples à mettre en ÷uvre que pour un matériau massif, comme l'écriture
laser directe.
Cette approche composite permet de découpler les problèmes évoqués précédemment pour
l'utilisation de matériaux MO dans des dispositifs optiques. D'une part, la nécessité de recuit à
haute température ne concerne plus que les particules, qui sont préparées avant leur introduction
dans la matrice. D'autre part, les questions liées à la nature du substrat utilisé et à la structuration
concernent désormais la matrice hôte. Celle-ci peut donc être formulée en conséquence. L'alternative
au matériau massif passe donc par l'utilisation d'un composite magnéto-optique.
La problématique développée dans cette thèse pose également la question du type de structure à
atteindre. En eﬀet, selon la géométrie et la résolution attendues, il sera judicieux de choisir l'une ou
l'autre technique de structuration [12]. Pour répondre à cette question, il est nécessaire d'envisager
les applications visées. Dans le cas présent, nous cherchons à préparer des dispositifs d'espace
libre (ie. dans lesquels la lumière arrive depuis un milieu libre directement sur la structure) et des
dispositifs en conﬁguration guidée (dans lesquels l'emploi d'un milieu pour conﬁner la lumière est
nécessaire). On le disait, le but de la structuration est de permettre d'améliorer les performances de
rotation Faraday du matériau. Dans ces dispositifs, l'exaltation de l'eﬀet Faraday peut passer par
l'emploi de structures sous forme de réseaux, constitués de lignes périodiques et parallèles [9, 13].
Le but de ce travail est donc de réussir à structurer le matériau MO composite avec une périodi-
cité donnée, qui constitue un facteur-clé. Pour les applications visées, elle doit être micrométrique
ou submicrométrique. La résolution des structures doit donc être au moins de l'ordre de la centaine
de nanomètres. Ceci implique deux choses. D'une part, aﬁn de conserver une bonne résolution, les
particules MO doivent être de taille nanométrique. On préparera donc un matériau nanocompo-
site. D'autre part, la technique de structuration doit être adaptée à ces échelles. Dans le cadre
de cette thèse, nous proposons l'utilisation de la photolithographie en UV profonds (DUV) pour
préparer les structures périodiques. En eﬀet, des réseaux semblables à ceux attendus ont déjà été
réalisés avec cette technique à partir de matériaux organiques ou inorganiques [14, 15]. L'emploi de
ces matériaux comme matrice hôte pour les nanoparticules pourrait donc permettre de répondre
à la problématique posée. La présence des nanoparticules associée à la structuration permettra
d'améliorer les performances magnéto-optiques du matériau. Ce sujet de thèse a permis de mettre
en commun les compétences et les expertises de trois laboratoires de recherche. La synthèse et la
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caractérisation des nanoparticules constituent le c÷ur du travail de Sophie Neveu au Laboratoire
de Physicochimie des Electrolytes et Nanosystèmes interfaciaux (PHENIX, CNRS-UMR 8234). Le
développement du matériau photostructurable pour l'optique relève du savoir-faire de l'axe MNMs
de l'Institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M, CNRS-UMR 7361) et enﬁn l'application
des matériaux magnéto-optiques a été développée au Laboratoire Hubert Curien (LaHC, CNRS-
UMR 5516). Ces diﬀérentes compétences ont été rassemblées dans le cadre d'un projet Carnot
Photomagnet.
Dans le premier chapitre, nous introduirons tout d'abord l'origine physique des eﬀets MO
et discuterons en particulier l'eﬀet Faraday. Cette présentation donnera les clés permettant de
comparer les performances des matériaux magnéto-optiques. Nous évoquerons ensuite les matériaux
MO développés dans la littérature, qu'ils soient massifs ou composites. On s'attachera à décrire
les nanocomposites, notamment à travers leur composition (types de matrice et de particules
introduites). Enﬁn, on présentera les diﬀérentes méthodes de structuration envisageables pour
un matériau magnéto-optique, en particulier les photostructurations réalisées sur des matériaux
nanocomposites magnéto-optiques.
Le second chapitre sera consacré au matériau composite développé au cours de la thèse. Il est
constitué d'une matrice préparée par voie sol-gel et dopée par des nanoparticules MO. La matrice
est hybride (c'est-à-dire qu'elle contient des fractions organiques et inorganiques) et est préparée à
partir d'alcoxysilanes et d'alcoxydes de titane. Le choix des NP s'est porté sur la ferrite de cobalt,
qui exhibe une rotation Faraday importante aux longueurs d'ondes recherchées. On présentera tout
d'abord la formulation du matériau à travers la chimie sol-gel et la synthèse des nanoparticules. Les
enjeux de la formulation seront abordés : il s'agit de préparer une matrice stable pouvant accueillir
les particules tout en conservant la stabilité de la solution colloïdale. Ce matériau doit ﬁnalement
former un ensemble homogène pouvant être structuré. La matrice a été choisie parce qu'elle est
photostructurable dans l'UV profond et présente des propriétés optiques adéquates [16]. La seconde
partie du chapitre sera axée sur la compréhension des mécanismes de photopolymérisation et
l'inﬂuence de la formulation du matériau. L'aspect cinétique sera notamment étudié. Ce travail
sera eﬀectué sur des couches minces non structurées.
La photostructuration à diﬀérentes échelles des formulations développées sera étudiée dans
le troisième chapitre. On présentera tout d'abord les dispositifs utilisés pour la réalisation des
structures. Ensuite, on démontrera comment se comporte le matériau MO composite lors de sa
structuration. Nous verrons comment se forment les structures et quelles sont leurs caractéristiques
géométriques. Enﬁn, nous chercherons à déterminer l'ensemble des structures qu'il est possible
d'obtenir avec le matériau en fonction de la concentration en nanoparticules et de la périodicité du
réseau notamment. Ce chapitre permettra d'associer le comportement purement photochimique du
matériau étudié précédemment à la formation des structures. On espère ainsi connaître intimement
le matériau hybride nanocomposite.
Dans le quatrième et dernier chapitre, les propriétés optiques et magnéto-optiques du matériau
en couches minces seront caractérisées. Les grandeurs ainsi déterminées seront utilisées pour la
simulation de structures résonnantes exaltant l'eﬀet Faraday, que ce soit en espace libre ou en
conﬁguration guidée. Des structures seront préparées à partir du  cahier des charges  issu des
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simulations, et l'on présentera leurs caractérisations MO.
4
CHAPITRE 1
Matériaux magnéto-optiques : des
propriétés à la structuration
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L'objectif de ce chapitre est de présenter l'état de l'art sur les thématiques associées à la
problématique développée dans cette thèse : la structuration d'un matériau magnéto-optique.
Nous présenterons tout d'abord une introduction à l'eﬀet magnéto-optique étudié dans ce tra-
vail : l'eﬀet Faraday. Les eﬀets magnéto-optiques prenant place dans un matériau sont intimement
liés à leurs propriétés magnétiques. Il est donc important de décrire les diﬀérents types de ma-
gnétismes pour commencer. On précisera par la suite quels sont les phénomènes qui se mettent
en place lorsqu'une onde lumineuse interagit avec un matériau soumis à un champ magnétique.
Les diﬀérentes grandeurs-clés nécessaires à la comparaison des matériaux magnéto-optiques seront
présentées, ainsi que des dispositifs utilisant l'eﬀet Faraday.
Dans un second temps, nous présenterons les matériaux magnéto-optiques en couches minces,
ainsi qu'une de leurs alternatives : les matériaux nanocomposites. Les caractéristiques importantes
de cette famille de matériaux seront évoquées, puis l'état de l'art concernant les nanocomposites
magnéto-optiques sera développé.
Enﬁn, les principales voies de structuration des matériaux magnéto-optiques seront abordées.
On présentera les diﬀérentes techniques de lithographie permettant la structuration d'un matériau
magnétique. On s'intéressera en particulier à la structuration des nanocomposites magnétiques par
photolithographie.
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1 Introduction à l'eﬀet Faraday
Le but de cette partie est de donner au lecteur les clés qui lui permettront de comprendre les
diﬀérentes mesures et simulations réalisées dans le cadre de cette thèse sur un eﬀet magnéto-optique
en particulier : la rotation Faraday.
1.1 Origines physiques
1.1.1 Magnétisme d'un solide
Tout corps, qu'il soit particule isolée, molécule ou association macromoléculaire, et quelles que
soient les conditions physiques de température et de pression, manifeste des propriétés magné-
tiques ; c'est à dire qu'il présente une réaction lorsqu'il est plongé dans un champ magnétique. Il
n'y a donc pas au sens étymologique de corps  amagnétique . De manière courante, l'expression
 matériau magnétique  est employée pour désigner tout corps attirable par un aimant.
Une particule matérielle quelle qu'elle soit (atome, ion) placée dans un champ magnétique en-
traîne des phénomènes qui provoquent l'apparition d'un moment induit de sens contraire au champ
inducteur [17]. Ce phénomène est appelé diamagnétisme et il existe pour tout matériau. Cependant,
pour les matériaux présentant un moment magnétique intrinsèque −→µ non-nul, d'autres phénomènes
interviennent et masquent ce diamagnétisme. Tout atome porteur d'un moment magnétique per-
manent −→µ est dit paramagnétique. En l'absence de champ magnétique appliqué, ce moment est
indiﬀéremment orienté dans toutes les directions. Cependant, il existe des matériaux paramagné-
tiques magnétiquement ordonnés. Leurs moments tendent à s'orienter uniformément sans champ
magnétique extérieur. Un solide magnétiquement ordonné dont tous les moments s'alignent de
manière parallèle et dans la même direction est dit ferromagnétique, il s'agit typiquement du cas
des éléments Fe, Co, Ni, etc. Il existe également des solides dont les moments s'alignent de manière
antiparallèle. Si cette orientation s'accompagne d'un moment magnétique résultant non-nul, on
parlera de matériaux ferrimagnétiques. Parmi eux on retrouve notamment les grenats de terres
rares, dont Y3Fe5O12 (YIG) et les oxydes de fer comme la maghémite Fe2O3, Fe3O4 ou CoFe2O4.
Enﬁn, les matériaux magnétiquement ordonnés dont les moments sont alignés antiparallèlement
et dont le moment résultant est nul ne présentent pas d'aimantation spontanée et sont appelés
antiferromagnétiques. Ils regroupent par exemple Cr, FeO et diﬀérents grenats.
Le comportement magnétique d'un matériau est déterminé par la structure des domaines ma-
gnétiques dont il est composé. Un domaine magnétique, encore appelé  domaine de Weiss , est
une région de matériau dans laquelle les moments magnétiques sont orientés dans la même di-
rection. Dans ce domaine, l'aimantation est donc uniforme. Les moments magnétiques de chaque
atome sont alors alignés parallèlement et pointent dans la même direction [17].
Les matériaux magnétiques peuvent contenir plusieurs domaines ayant chacun une orientation
donnée. Dans les matériaux cristallins, ces orientations correspondent à certains axes cristallogra-
phiques, appelés  axes de facile aimantation  et équivalents par symétrie. Au ﬁnal, un maté-
riau magnétique est constitué de plusieurs domaines de Weiss dont l'orientation, l'arrangement,
le nombre, etc. lui confèrent des propriétés magnétiques macroscopiques [18]. Les domaines sont
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séparés par des parois, dites de Bloch. La taille des domaines résulte d'un équilibre entre l'inter-
action d'échange (qui favorise des parois larges) et l'anisotropie magnétocristalline (qui favorise
plutôt des parois étroites). Typiquement, la taille de ces domaines est de l'ordre de 100 nm.
1.1.2 Nanoparticules magnétiques
Le comportement des nanoparticules magnétique est diﬀérent de celui du matériau massif. Pour
une particule très petite (ie. de taille nanométrique) et si le milieu est magnétiquement anisotrope,
la nanoparticule est monodomaine. La ﬁgure 1.1 illustre cette idée : en dessous d'une taille critique,
la conﬁguration qui demande le moins d'énergie est monodomaine. Dans ce cas, tous les moments
s'orientent dans la direction de facile aimantation. Pour passer d'une direction de facile aimantation
à une autre, il faut fournir une certaine énergie-barrière. Or, lorsque la taille de la particule diminue,
l'ordre de grandeur de cette énergie devient faible et comparable à celui de l'énergie thermique kT .
La probabilité de passage des moments d'une direction de facile aimantation à l'autre est non nulle.
En d'autres termes, l'aimantation peut se renverser spontanément sous l'eﬀet de la température et
le système oscille entre ces directions de facile aimantation avec un temps caractéristique τ .
Figure 1.1  Stabilités relatives de particules mono- et multidomaines. Figure adaptée de [17].
En l'absence de champ appliqué, la conséquence de ce phénomène de relaxation est visible lors
de la mesure magnétique du matériau. Si le temps utilisé pour mesurer l'aimantation des parti-
cules est plus grand que le temps de relaxation, alors celle-ci n'est pas perçue et l'état magnétique
mesuré est celui du corps massif. En eﬀet, les propriétés magnétiques mesurées résultent d'une
moyenne dans le temps du mouvement des moments. L'état constaté est apparemment désordonné
et l'aimantation est nulle. On parle alors de superparamagnétisme [19]. Par exemple pour la fer-
rite de cobalt CoFe2O4, la taille critique à partir de laquelle la particule est monodomaine, donc
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superparamagnétique, est de l'ordre de 7,3 nm [20].
1.1.3 Description classique de la permittivité diélectrique
Quel que soit le type de magnétisme, la réponse d'un solide soumis à une onde de fréquence ω est
entièrement décrite par sa susceptibilité électrique χ, ou de manière équivalente par sa permittivité
diélectrique ε. Les eﬀets optiques pourront donc être exprimés selon le tenseur de la permittivité
diélectrique relative ε, symétrique d'ordre 2 et possédant 6 termes indépendants :
ε =
 εxx εxy εxzεyx εyy εyz
εzx εzy εzz
 (1.1)
Les éléments de ce tenseur sont complexes et les indices x,y,z correspondent aux trois axes de
coordonnées d'un repère cartésien. Pour un matériau isotrope de haute symétrie ou de symétrie
cubique, on a εxx = εyy = εzz. Les éléments hors-diagonaux du tenseur diélectrique ε sont nuls et
celui-ci se réduit à :
ε =
 εxx 0 00 εxx 0
0 0 εxx
 (1.2)
Dans ce cas les éléments diagonaux complexes de ce tenseur, tous égaux, correspondent sim-
plement au carré de l'indice de réfraction complexe N du matériau, soit :
εxx = N
2 = (n+ ik)2 (1.3)
où n et k représentent respectivement l'indice de réfraction et les coeﬃcients d'extinction du
matériau [5].
Lorsqu'un matériau est soumis à un champ magnétique statique
−→
B = B.−→u (ou possède une
aimantation
−→
M = M.−→u ), ses électrons subissent une force de Lorentz :
−→
F = q.B.−→v ∧ −→u (1.4)
Où−→u (ux,uy,uz) déﬁnit l'orientation du champ magnétique (ou de−→M) appliqué dans les trois di-
rections de l'espace. Cette force entraîne un déplacement électronique selon une direction transverse
au champ appliqué
−→
B et à la vitesse −→v des électrons. Elle dépend donc de ces deux paramètres :
vitesse des charges et intensité du champ magnétique.
Lorsqu'en plus de ce champ magnétique une onde électromagnétique traverse le matériau, le
mouvement des électrons dû à la force de Lorentz génère une polarisation
−−−→
PMO qui s'exprime selon
[5] : −−−→
PMO = i.εMO.
−→u ∧ −→E (1.5)
Elle s'ajoute donc aux contributions optiques de la polarisation du matériau et contribue à
la permittivité diélectrique sous la forme de εMO. Cette contribution MO dépend du matériau,
mais aussi de la direction de l'onde lumineuse incidente ainsi que de l'intensité du champ appliqué.
L'expression de
−−−→
PMO laisse apparaître la particularité de la contribution magnéto-optique : celle de
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créer des couplages entre composantes. Ce phénomène se retrouve dans l'expression de εMO sous
la forme de termes hors diagonaux. Ainsi, on peut exprimer le tenseur permittivité diélectrique
précédemment déﬁni comme la somme des contributions optique et magnéto-optique dans un
matériau isotrope :
ε =
 εxx 0 00 εxx 0
0 0 εxx
+ i.εMO.
 0 −uz uyuz 0 −ux
−uy ux 0
 (1.6)
En résumé, l'interaction entre une onde électromagnétique et un milieu magnétique donne lieu
à l'apparition de termes hors-diagonaux dans le tenseur permittivité du milieu considéré. Cette
description classique des phénomènes magnéto-optiques est valide et suﬃsante dans le cas présent
et il n'est pas nécessaire d'introduire une approche quantique [9, 17].
Il existe deux types d'eﬀets magnéto-optiques classés selon la variation de ε avec le champ ma-
gnétique appliqué. Les eﬀets linéaires (ou de premier ordre) sont caractérisés par une dépendance
linéaire de ε selon
−→
B , alors que les eﬀets quadratiques (ou de second ordre) résultent d'une dépen-
dance quadratique en champ. L'eﬀet étudié dans cette thèse est linéaire. Les eﬀets quadratiques,
comme l'eﬀet Cotton-Mouton, ne seront pas abordés ici.
Par la suite, nous présenterons l'eﬀet magnéto-optique linéaire en transmission, l'eﬀet Faraday.
1.2 Eﬀet MO en transmission : la rotation Faraday
En 1845, Michael Faraday observe une modiﬁcation de l'état de polarisation d'une onde tra-
versant un milieu soumis à un champ magnétique. L'eﬀet à l'origine de cette observation porte
son nom. En résumé, une onde polarisée rectilignement subit une rotation de polarisation pro-
portionnelle à la composante du champ magnétique parallèle à la direction de propagation de la
lumière.
L'origine de cet eﬀet a été expliquée précédemment. Dans le cas d'un champ magnétique ap-
pliqué selon z (soit
−→
B = B−→z ), la permittivité totale du matériau s'écrit :
ε =
 εxx −i.εMO 0i.εMO εxx 0
0 0 εxx
 (1.7)
Une onde lumineuse peut être polarisée de manière linéaire, circulaire ou elliptique. Prenons une
onde lumineuse linéairement polarisée selon −→y , se propageant dans le matériau avec une direction
de propagation
−→
k selon −→z . Elle peut formellement être exprimée selon :
−→
E = E0e
i(kz−ωt)−→y (1.8)
avec E0 un réel.
Lorsque cette onde linéairement polarisée est réﬂéchie ou passe à travers un milieu isotrope non-
aimanté, sa polarisation est préservée à travers deux modes linéaires (on parle de modes propres
de propagation) :
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• mode Transverse Électrique (TE) : la direction de −→E de l'onde incidente est perpendiculaire
au plan d'incidence.
• mode Transverse Magnétique (TM) : la direction de −→E de l'onde incidente est parallèle au
plan d'incidence.
Considérons maintenant un matériau dans lequel un champ magnétique est appliqué. La réso-
lution des équations de Maxwell dans un matériau dont la permittivité s'écrit selon l'expression
1.7 montre que seuls deux types d'ondes peuvent se propager sans altération :
• les vibrations circulaires droites, caractérisées par un indice de propagation nd =
√
εxx − εMO
• les vibrations circulaires gauches, caractérisées par un indice de propagation ng =
√
εxx + εMO
Ces polarisations circulaires droite et gauche constituent les états propres de propagation. Ainsi,
une onde initialement polarisée circulairement (gauche ou droite) se propage selon un des modes
propres. Sa polarisation ne change pas lors de la propagation.
En revanche, si l'onde est initialement polarisée linéairement ou elliptiquement, son champ
−→
E
est une combinaison de polarisations circulaires gauche −→eg et droite −→ed d'amplitudes égales (comme
présenté ﬁgure 1.2). Lorsque cette onde polarisée linéairement se propage dans un matériau, ses
deux composantes se propagent à des vitesses diﬀérentes. Ainsi, après avoir parcouru une longueur
l dans le matériau, les deux polarisations circulaires présentent un déphasage complexe φ :
φ =
2pil
λ
(ng − nd) (1.9)
En conséquence, la polarisation reste linéaire, mais le plan de polarisation tourne d'un angle
θF . C'est la rotation Faraday, qui s'exprime selon :
θF = Re
{(
φ
2
)}
' pil
λn
Re
(
εMO√
εxx
)
(1.10)
avec n l'indice de réfraction du matériau.
Cette rotation Faraday est donc directement proportionnelle au terme hors diagonal εMO, ie.
au pouvoir magnéto-optique du matériau, ainsi qu'à la longueur de matériau traversé l et à la
longueur d'onde λ.
Une des caractéristiques importantes de l'eﬀet Faraday est sa non-réciprocité. En eﬀet, une
onde rectiligne faisant un aller-retour dans le matériau subit une rotation de polarisation égale à
2θF et ne retrouve donc pas son état initial [5]. C'est ce caractère non-réciproque qui est exploité
dans de nombreux dispositifs, comme on le verra par la suite.
Dans le cas d'un matériau dia- ou paramagnétique (comme le verre ou le borosilicate par
exemple) pour lequel il n'y a pas d'aimantation interne, la rotation Faraday est donc directement
proportionnelle au champ appliqué
−→
B :
θF = V.B.l (1.11)
où V est la constante de Verdet, déﬁnie par la rotation par unité de longueur du matériau traversé
et par unité de champ magnétique appliqué. Pour un matériau donné, elle dépend de la température
et de la longueur d'onde incidente.
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Figure 1.2  Évolution de l'état de polarisation d'une onde rectiligne au cours de la traversée d'un matériau de
longueur l soumis à un champ magnétique
−→
B .
Pour un matériau ferro- ou ferrimagnétique, l'équivalent de la constante de Verdet est donné
par la rotation Faraday spéciﬁque ρF . Elle est également déﬁnie comme la rotation par unité de
longueur lorsque le matériau est aimanté à saturation :
ρF (/cm) =
θF ()
l(cm)
(1.12)
La transmission d'une onde dans un matériau magnéto-optique s'accompagne d'une rotation
de polarisation, mais aussi de pertes dues à l'absorption. Aﬁn de pouvoir comparer les matériaux
entre eux, on introduit le facteur de mérite FdM :
FdM (/dB) =
ρF
α
(1.13)
où α correspond aux pertes engendrées par l'absorption de la lumière par le matériau.
La rotation Faraday est en général accompagnée d'un second phénomène qui n'a pas été déve-
loppé ici, il s'agit de l'ellipticité Faraday. Celle-ci est responsable du dichroïsme circulaire, c'est-à-
dire qu'une onde polarisée linéairement passant dans le matériau et décomposée en polarisations
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circulaires gauche et droite peut avoir deux indices de réfraction gauche et droit complexes et dif-
férents. Les deux polarisations sont atténuées diﬀéremment dans le matériau. L'onde résultante à
la sortie n'est donc plus polarisée linéairement, mais elliptiquement.
Nous avons décrit ici un eﬀet magnéto-optique linéaire en transmission : l'eﬀet Faraday. Il est
également possible d'observer des eﬀets similaires dans un système en réﬂexion, ce sont les eﬀets
Kerr magnéto-optiques (ou MOKE). Ils trouvent les mêmes origines physiques que l'eﬀet Faraday,
et résultent dans des changements d'intensité et/ou de polarisation de la lumière lorsqu'un faisceau
lumineux polarisé est réﬂéchi sur un milieu aimanté. Ils ne seront pas davantage développés ici, le
lecteur peut se référer à [5, 17].
1.3 Applications à des dispositifs
De manière générale, les applications de la magnéto-optique couvrent de nombreux domaines,
parmi lesquels les télécommunications optiques, le stockage de l'information, les techniques d'ima-
gerie ou encore les capteurs [21]. Dans le cas présent, on se contentera de citer quelques-unes des
applications développées avec des matériaux présentant une forte rotation Faraday.
Le développement des systèmes de télécommunications optiques a entraîné le besoin de disposi-
tifs non réciproques, basés les propriétés MO présentées précédemment. Parmi les dispositifs dans
lesquels la non-réciprocité est exploitée, il y a principalement les trois suivants :
• l'isolateur optique : les lasers, et en particulier les diodes lasers, sont très sensibles à toute
réﬂexion de lumière parasite provenant du système optique dans lesquels ils sont insérés. Ces
retours de lumière parasite peuvent entraîner une modulation de l'amplitude ou un décalage
en fréquence de l'onde émise, ou bien même endommager le laser. L'isolateur optique est
un composant placé à la sortie du laser, dont le rôle est de transmettre un maximum de
lumière tout en bloquant les réﬂexions parasites. Dans ces dispositifs, le matériau magnéto-
optique est placé entre deux polariseurs judicieusement choisis. La lumière se propage dans
un sens et passe à travers le polariseur de sortie, mais elle est bloquée dans l'autre sens par
le polariseur d'entrée. Le choix du matériau utilisé dépend de la longueur d'onde du laser
[5]. Le principe de l'isolateur optique est illustré ﬁgure 1.3.
14
1. Introduction à l'eﬀet Faraday
Figure 1.3  Illustration du principe de fonctionnement de l'isolateur optique.
• le circulateur optique : certains systèmes nécessitent une transmission des deux sens
de propagation de l'onde de manière séparée, tout en évitant les problématiques liées à des
réﬂexions parasites. C'est le rôle du circulateur optique, qui est généralement utilisé dans les
systèmes de communication, de détection et dans les équipements de mesure [5]. La ﬁgure
1.4 illustre le principe de fonctionnement du circulateur.
Figure 1.4  Illustration du principe de fonctionnement du circulateur optique. Le faisceau bleu correspond à une
lumière non-polarisée, le vert à une polarisation TE et l'orange à une polarisation TM. Les dispositifs marqués C sont des
cubes polarisants, et les P des prismes réﬂecteurs. Image adaptée de [21].
• le modulateur : il permet de moduler l'amplitude dans le temps d'une onde. Un champ
magnétique constant est appliqué perpendiculairement à la direction de propagation de la
lumière. Parallèlement à cette direction de propagation, un champ magnétique variable mo-
dule l'aimantation d'un certain angle. Cette variation est ressentie par le faisceau lumineux
qui traverse le matériau et est convertie par rotation Faraday en modulation d'amplitude à
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l'aide d'un analyseur [21]. Le principe du modulateur optique est illustré ﬁgure 1.5.
Figure 1.5  Illustration du modulateur optique. Image adaptée de [21].
Parmi les autres applications de la rotation Faraday à des dispositifs, on peut citer l'imagerie des
domaines magnétiques, ou la réalisation de capteurs de courant dans une ﬁbre optique [21].
Les voies actuelles de recherche concernent des dispositifs ultra-compacts incluant des isolateurs
et des circulateurs en optique intégrée. Elles visent de nouveaux dispositifs miniaturisés, basés sur
des structures en couches magnétiques ultra-minces, souvent nanostructurées. Elles cherchent éga-
lement à rendre compatible leur intégration dans les plateformes classiques utilisées en photonique
et en optique [2, 3].
Les principes physiques et les applications de la rotation Faraday étant présentés, on s'intéres-
sera par la suite aux matériaux exhibant cette propriété magnéto-optique.
2 Matériaux magnéto-optiques
Dans cette partie, nous aborderons les matériaux magnéto-optiques sous deux formes. On évo-
quera tout d'abord les matériaux en couches minces, leurs performances et limitations, la seconde
partie sera dédiée aux généralités concernant les composites. Puis on abordera les exemples de
diﬀérents nanocomposites MO publiés. Enﬁn, l'utilisation d'un matériau MO dans des applica-
tions requiert une préparation en couches minces. On présentera donc la préparation d'oxydes
magnétiques et de composites sous cette forme.
2.1 Oxydes magnétiques en couches minces
Plusieurs matériaux magnéto-optiques ont été rapportés dans la littérature. Le tableau 1.1
donne quelques exemples de ces matériaux. Ils peuvent être de plusieurs types : métaux et alliages,
grenats, ou semi-conducteurs. Il est intéressant de comparer d'une part leur rotation Faraday spé-
ciﬁque ρF qui donne une idée du pouvoir magnéto-optique  brut  du matériau, mais aussi de
comparer leur facteur de mérite (FdM), qui tient compte des pertes par absorption. Les exemples
présentés dans ce tableau sont mesurés à diﬀérentes longueurs d'ondes visibles ou IR et à tempé-
rature ambiante.
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Les rotations Faraday spéciﬁques des métaux purs comme Fe, Co ou Ni sont largement su-
périeures à celles des autres types de matériaux, avec des rotations d'ordre cent fois plus grand
que la rotation Faraday (RF) observée pour les grenats, par exemple. Cependant, ces matériaux
absorbent la lumière de manière importante et leur facteur de mérite les classe parmi le bas du
tableau pour ce critère. De plus, la RF spéciﬁque maximale de ces métaux concerne des longueurs
d'ondes dans le visible.
On l'expliquait précédemment, les télécommunications constituent un des domaines d'appli-
cations dans lequel l'utilisation de dispositifs magnéto-optiques permettrait de faire sauter bon
nombre de verrous technologiques. En particulier, des dispositifs fonctionnant à 1550 nm, c'est-à-
dire dans la troisième fenêtre des télécoms, font l'objet de recherches de plus en plus nombreuses.
Dans ce domaine, ce sont majoritairement les grenats de fer comme le YIG (Yttrium Iron
Garnet) et le Ce-YIG (YIG dopé par du Cérium) qui se sont imposés comme d'excellents choix,
avec de bons FdM combinés à une transparence dans la région de l'infrarouge. Onbasli et al. ont
notamment démontré en 2016 [11] l'épitaxie d'une couche mince de Ce-YIG de 80 nm d'épaisseur
sur un substrat de Grenat de Gadolinium et Gallium (GGG), permettant d'atteindre une RF
spéciﬁque de 5800/cm pour une ﬁgure de Mérite de 943/dB (voir ﬁgure 1.6). Le grenat de
Bismusth, Yttrium et Fer (BIG) a également permis à Mino et son équipe [28] de faire croître des
ﬁlms minces sur le NGG avec une RF spéciﬁque de 558/cm.
a) b)
Figure 1.6  Rotation Faraday spéciﬁque de ﬁlms de Ce :YIG déposés sur substrats de GGG d'orientations (100),
(110) et (111) aux longueurs d'ondes a) 780 nm et b) 1550 nm. Figures extraites de [11].
Cependant, les grenats magnétiques présentent des inconvénients qui rendent diﬃcile leur incor-
poration au sein de dispositifs optoélectroniques, ou leur intégration dans des circuits photoniques.
En eﬀet, ces matériaux doivent être cristallins pour présenter une rotation Faraday importante ou
un fort FdM (voir le tableau 1.1 : Ce :YIG sur GSGG et polycristallin sur silice). Ceci implique
une croissance sur des substrats monocristallins comme le silicium ou le GaAs (des substrats cou-
ramment utilisés en photonique). Mais la croissance cristalline est limitée du fait du désaccord entre
les paramètres de maille. De plus, les coeﬃcients d'expansion thermique nettement diﬀérents entre
ces substrats classiques et le matériau cristallin 1 entraînent des contraintes supplémentaires [2].
1. Le coeﬃcient d'expansion thermique du YIG est de 10 ppm/C quand ceux du pyrex à 4 ppm/C et du GaAs
à 6 ppm/C sont plus petits. Pour le GGG, le coeﬃcient est de 9,3 ppm/C [32, 33].
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Aﬁn de minimiser ces contraintes lors des recuits à haute température, il est donc nécessaire d'uti-
liser des grenats (comme le GGG) comme substrats. La croissance de couches de grenats requiert
typiquement des techniques de dépôt comme l'ablation laser [28, 34], l'épitaxie en phase liquide
[35], etc. De plus, ces grenats présentent de très hautes températures de cristallisation (supérieures
à 700C), ce qui limite fortement leur préparation directe au sein d'une puce optique [36].
Aﬁn de contourner ces diﬃcultés, diﬀérentes stratégies ont été développées. En ce qui concerne
les matériaux en couches minces, ces solutions passent notamment par l'intégration hybride de ﬁlms
de grenats de fer sur des substrats de verre ou de semi-conducteurs [6, 7]. De manière générale,
la recherche de matériaux MO compatibles avec les technologies classiques représente un sujet
de recherche qui s'est fortement développé cette dernière décennie [3, 11, 3739]. L'utilisation de
matériaux semi-conducteurs a également été envisagée. Par exemple, Zayets et al. ont publié en
2004 des résultats sur des couches minces de CdMnTe épitaxiées sur substrat de GaAs et exhibant
un FdM de 1000/dB [30].
Comme alternative à ces matériaux en couches minces, des composites MO ont été également
développés. En eﬀet, l'utilisation d'un matériau magnéto-optique dispersé dans une matrice permet
l'obtention d'un matériau MO compatible avec l'intégration sur des substrats classiques (verre,
SOI 2, semi-conducteur). Le nanocomposite constitue donc une alternative intéressante aux oxydes
MO en couches minces.
2.2 Une stratégie alternative : le nanocomposite
Dans cette partie, on commencera par présenter les matériaux nanocomposites de manière
générale, puis en particulier les nanocomposites magnétiques qui constituent le c÷ur de ce travail
de thèse. Dans un second temps, on décrira les performances magnéto-optiques de nanocomposites
présentés dans la littérature.
2.2.1 Préparation et description des nanocomposites
Un nanocomposite est un matériau solide multiphasé dont au moins une des phases présente
une dimension inférieure à 100 nanomètres. Il est généralement composé de la combinaison d'une
matrice avec une phase de renfort nanométrique. Cette phase nanométrique possède des proprié-
tés diﬀérentes et confère à l'ensemble du matériau de nouvelles caractéristiques structurales et
chimiques.
La nacre est un exemple de nanocomposite naturel, qui présente une structure en couches.
Elle est composée de couches de carbonate de calcium et d'un peu de polymères bioorganiques
(protéines et chitine). Cette structure lui permet d'exhiber une grande robustesse, malgré la nature
céramique fragile de son constituant principal (CaO3) [40]. Cet exemple illustre l'intérêt principal
des nanocomposites : ils permettent de préparer des matériaux présentant des propriétés tout à
fait innovantes.
2. pour  Silicon On Insulator , substrat composé de silicium déposé en couche mince sur un matériau isolant
comme du saphir, de l'air ou du dioxyde de silicium
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Sans réussir encore à atteindre le haut degré de structuration et de complexité de la nature, de
nombreux matériaux nanocomposites sont aujourd'hui développés. Les inclusions nanométriques
intégrées dans une matrice permettent de modiﬁer, voire d'améliorer, les propriétés de celle-ci. Le
tout vaut plus que la somme de ses parties [41]. Les nanocomposites peuvent être classés en trois
catégories, en fonction de la nature de la matrice : métallique, céramique ou polymère.
Dans le cas présent, on se limitera à présenter les nanocomposites à matrice polymérique.
Nous évoquerons tout d'abord des généralités sur ces nanocomposites de polymères, puis nous
présenterons plus en détails les nanocomposites magnétiques. Le choix de la matrice et le mode de
préparation du composite seront évoqués.
2.2.1.1 Nanocomposites à matrice polymère
Un nanocomposite de polymère est constitué par un ou plusieurs polymères associés à des nano-
particules ou des nanocharges. Les nanoparticules (NP) introduites peuvent être de toutes formes ;
par exemple feuillets, ﬁbres, ou sphères [42]. La condition nécessaire pour parler de  nanocom-
posite  est que ces NP possèdent au moins une dimension comprise entre 1 et 50 nanomètres.
Contrairement à l'état massif, ces NP peuvent présenter des propriétés optiques [43], électroniques
[44], catalytiques [45], mécaniques [46] ou encore magnétiques [47] selon leur nature, forme et
taille. Le domaine des nanocomposites à matrice polymère est donc extrêmement vaste et riche en
matériaux, avec de nombreuses applications [42].
En particulier, les nanocomposites incorporant des particules inorganiques ont été beaucoup
développés ces dernières années [48]. Dans ces composites, les nanoparticules insérées peuvent être
des métaux (Al, Fe, Au, Ag) [49], des oxydes de métaux (ZnO, Al2O3, CaCO3, TiO2) [50], des
oxydes non métalliques (SiO2) ou des particules plus exotiques, comme SiC.
La synthèse de ces composites peut suivre plusieurs stratégies, selon le type de matrices et de
nanoparticules choisies par l'expérimentateur :
• par voie sol-gel : préparation de nanoparticules par sol-gel dans un polymère dissous dans
des solutions aqueuses ou non, donnant lieu à un réseau interpénétrant entre les fractions
organiques et inorganiques. Cette voie de préparation peut être menée de deux manières :
avec la polymérisation de fonctions organiques à partir d'un réseau sol-gel préformé [50, 51],
ou bien par l'hydrolyse/ condensation sol-gel d'un précurseur (type TEOS) à partir d'un
réseau polymérique préformé [52].
• polymérisation in situ : les NP sont d'abord dispersées dans un monomère et le mélange
est ensuite polymérisé [53].
• par blending : les NP sont directement dispersées dans le polymère. L'agrégation des NP
est dans ce cas une des problématiques majeures de la formulation. Ce blending peut être
réalisé en solution [54], en émulsion [55] ou en fusion [56]. Dans ce dernier cas, les NP sont
dispersées dans le polymère fondu et un composite est obtenu par extrusion.
• la croissance in situ des NP dans la matrice a également été envisagée. Zhou et son équipe
[57] ont par exemple démontré la formation de NP d'or ou de palladium dans une matrice
polyacrylamide. Une irradiation UV du mélange de précurseur avait alors permis à la fois
d'induire la formation de colloïdes métalliques par photoréduction en même temps qu'une
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photopolymérisation du monomère.
Une branche des nanocomposites à matrice polymère et NP inorganiques est particulièrement
développée dans la littérature : elle concerne les composites présentant des propriétés magnétiques.
2.2.1.2 Nanocomposites magnétiques
Les nanoparticules magnétiques (NPM) oﬀrent de grandes possibilités d'innovation dans le
domaine des nanotechnologies. Elles sont intensivement étudiées pour des champs d'applications
très vastes et notamment dans les domaines biologiques et médicaux [58]. Les applications envi-
ronnementales sont également très développées [59]. Les NPM oﬀrent également des opportunités
prometteuses en termes de solutions techniques : stockage de données, ou nanocomposites à l'aiman-
tation permanente [60]. Ces nouveaux supports magnétiques réalisés à partir de NP auto-organisées
permettraient de préparer des supports de stockage d'une capacité de plusieurs terabits par cm2
[61].
Comme mentionné précédemment, les matériaux nanocomposites permettent non-seulement de
conférer au matériau la stabilité des briques nanoparticulaires, mais aussi d'introduire de nouvelles
propriétés et un comportement multifonctionnel. Il est ainsi possible de combiner diﬀérents types
de NP. Par exemple, des particules luminescentes et magnétiques réunies en un nanocomposite bi-
modal, qui peut être manipulé par un champ magnétique externe et dans le même temps permettre
une visualisation optique en temps réel [62] (voir ﬁgure 1.7).
Figure 1.7  a) Nanocomposite constitué de NP d'oxydes de fer coprécipitées en présence de terres rares pour former
des particules ﬂuorescentes. Chacune de ces particules est recouverte de silice et une protéine (la streptavidine) est greﬀée
en surface. Les clichés de microscopie à ﬂuorescence sont donnés b) en présence et c) en l'absence de champ magnétique
appliqué. Figure extraite de [62].
En dehors des aspects de taille, structure cristalline et composition des nanoparticules magné-
tiques, la morphologie des particules est particulièrement cruciale. En eﬀet, celle-ci impacte les
propriétés magnétiques. Ces dernières années, l'augmentation des connaissances sur les méthodes
de synthèse des NP a permis d'améliorer le contrôle de leurs structures cristallographiques, donnant
lieu ainsi à un meilleur contrôle des aspects magnétiques.
La problématique constante de ces matériaux réside dans la stabilité et la dispersion des NPM
dans la matrice. En eﬀet, l'agrégation des NPM peut modiﬁer les propriétés magnétiques du com-
posite. Etant donné les enjeux en termes de recherches et d'applications, des eﬀorts ont été menés
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pour réussir à disperser les NPM dans une matrice [63]. Cette nécessité d'améliorer la disper-
sion a amené les chercheurs à innover sur les formes de nanocomposites. Ainsi, les nanoparticules
magnétiques peuvent être dispersées dans une matrice continue amorphe, greﬀées sur des mésopar-
ticules plus grandes, ou bien préparées en superstructures tridimensionnelles de NPM par exemple.
Diﬀérents exemples de ces stratégies sont présentés ﬁgure 1.8.
Figure 1.8  Exemples de stratégies pour la dispersion des NPM dans la matrice hôte. Les matrices et parties
non-magnétiques sont présentées en gris, et les sphères bleues représentent les nanoparticules. Figure extraite de [58].
Le matériau développé dans cette thèse est un nanocomposite magnétique dont les particules
sont dispersées dans la matrice. Dans ce qui suit, on s'intéressera donc à ce type de matériau, avec
en particulier le choix de la matrice hôte.
Choix de la matrice
Le choix du caractère organique ou inorganique de la matrice est essentiellement déterminé
par les applications et les eﬀets visés. La matrice protège les nanoparticules superparamagnétiques
de l'agrégation et dans un degré moindre, de l'oxydation. Elle peut également éviter un contact
direct entre les particules et un second élément introduit dans la matrice. Il est également possible
que les NP superparamagnétiques couplent leurs propriétés physiques à celles de la matrice hôte,
donnant lieu à l'apparition de nouvelles fonctionnalités comme un changement de forme, ou bien
un comportement thermosensible [58].
Pour la réalisation d'un nanocomposite magnétique, deux stratégies coexistent principalement.
Soit les NP peuvent être greﬀées à la surface de la matrice non-magnétique, soit elles peuvent y
être directement incorporées. Les nanocomposites de particules greﬀées sur une matrice constituent
un domaine d'étude à part entière, vaste et riche d'enseignements. Le lecteur peut en apprendre
davantage à la référence [58]. Par la suite, ce sont uniquement les nanocomposites de type NPM
dispersées dans une matrice polymère qui seront développés.
On divisera les matrices utilisées en deux catégories : celles à base de SiO2 et les matrices
polymères. Dans ce qui suit, on présentera les applications obtenues avec chacune de ces deux
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compositions.
Composites magnétiques basés sur une matrice de silice
La silice est un matériau à la fois très commun et très prometteur pour l'incorporation de NPM.
Il y a plusieurs raisons de choisir le SiO2 comme matrice d'accueil :
• elle donne en surface des groupes silanols, qui peuvent facilement être dérivés avec une
variété de groupements fonctionnels et donc fournir une plateforme pratique pour d'autres
fonctionnalisations.
• sa transparence optique lui permet d'accueillir des colorants ﬂuorescents, ou des quantum
dots. Dans ce cas, le SiO2 agit comme une barrière entre le ﬂuorophore et le c÷ur magnétique
et prévient un quenching de luminescence [58].
• elle est biocompatible, stable à la dégradation et présente un caractère hydrophile.
Des composites magnétiques à base de SiO2 ont été préparés par diﬀérentes méthodes, comme les
aérosols (pyrolyse aérosol, ou encore spray-drying), polymérisation en microémulsion et procédés
sol-gel. En particulier, la méthode Stöber [64] s'est montrée très eﬃcace pour l'incorporation des
NP dans le SiO2 par l'hydrolyse-condensation de précurseurs d'alcoxydes de silicium dans des
mélanges d'eau et d'alcool. Dans ce cas, on parle plutôt de composites de type core-shell. Par
exemple, Philipse et son équipe ont réussi à recouvrir individuellement des NP de Fe3O4 par du
SiO2 [65] (voir ﬁgure 1.9). Aﬁn d'éviter la ﬂoculation des NP, il leur a fallu baisser le point
isoélectrique du ferroﬂuide initial de Fe3O4 en passant de pH 7 à pH 3. Cette étape de stabilisation
est particulièrement importante quel que soit le composite envisagé.
Figure 1.9  Clichés MET de particules de Fe3O4 recouvertes par de la silice avec diﬀérentes proportions (indiquées
sur les clichés). Images extraites de [65].
De manière générale, il existe de nombreuses méthodes de formulations d'un composite basé sur
SiO2 et l'insertion de NP d'oxyde de fer [66]. Cependant, les publications mentionnant l'insertion
de particules de Co, Fe, Ni sont plus rares, même si des propriétés magnétiques bien plus pronon-
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cées sont attendues [67, 68]. En eﬀet, ces NP présentent un processus d'oxydation en surface, qui
peut entraîner une dégradation de leurs propriétés magnétiques. Plusieurs stratégies ont donc été
développées aﬁn d'améliorer leur stabilité, comme la passivation par une couche d'oxyde [69], le
recouvrement par une coquille de carbone inerte [70] ou par une couche de ferrite [71].
Polymères magnétiques fonctionnels : applications
Dans ce cas, la matrice du composite est un polymère qui n'est pas la silice et la NP est toujours
magnétique. Les applications de ces matériaux sont extrêmement variées [58] :
• les NP peuvent être utilisées pour transférer les forces appliquées par un champ magnétique
externe à la matrice hôte, donnant lieu à un changement de forme, ou à un mouvement [72].
Cet eﬀet peut être utilisé dans une large variété d'applications, comme des capteurs, des
interrupteurs, ou pour de la séparation magnétique.
• les NP ont été combinées à des matrices polymériques sensibles aux changements de tem-
pérature induits par un champ magnétique alternatif. Le chauﬀage par induction de ces
polymères thermoréactifs a été exploité pour l'agrégation thermocontrôlée de NP, la déli-
vrance de principes actifs par exemple.
• les NP peuvent être alignées dans la matrice par l'application d'un champ magnétique
externe, ce qui inﬂuence la force et la rigidité du polymère. Par exemple, Krommenhoek et
ses collaborateurs ont montré l'auto-organisation de chaines de NP d'oxyde de fer dans un
polymère par l'application d'un champ magnétique extérieur [73].
• des agglomérats de NP superparamagnétiques de taille déﬁnie et contrôlée peuvent être utili-
sés pour générer des cristaux photoniques dans une résine photosensible, avec des propriétés
optiques modiﬁables par l'application d'un champ magnétique externe. En combinant cet
eﬀet avec une résine photosensible, ces cristaux colloïdaux peuvent être ﬁxés et utilisés pour
préparer des ﬁlms minces de cristaux photoniques [74].
A travers ces quelques exemples, on constate qu'il existe pléthore de matériaux magnétiques compo-
sites fonctionnels dans la littérature, avec autant d'applications associées. Comme on le mentionnait
précédemment, il y a plusieurs façons de préparer le composite. Dans le cas présent, nous nous
limiterons à présenter l'introduction directe des particules magnétiques dans la matrice.
Incorporation des particules dans la matrice
Les composites formulés ainsi consistent en un polymère réticulé formant la matrice hôte dans
laquelle sont dispersées des NPM. Dans le cas de la dispersion de particules d'oxyde de fer, on
parle de  ferrogel . Grâce aux interactions entre les NP et les chaînes polymériques, ces NP
conditionnent la forme et les propriétés physiques du matériau à l'application d'un champ magné-
tique extérieur. Par exemple, un ferrogel composé de poly(N-tert-butylacrylamide-co-acryl- amide)
réticulé et de NP de Fe3O4 a été préparé par une synthèse en 2 étapes (synthèse de l'hydrogel
par copolymérisation des monomères, puis co-précipitation de Fe2+ et Fe3+ en milieu alcalin). Un
cylindre constitué de ce matériau se déforme dans un champ magnétique non-uniforme [75].
Les composites basés sur la dispersion dans une matrice de polymère rigide de NPM sont
connus depuis longtemps. Ces matériaux sont utilisés comme aimants permanents, c÷urs magné-
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tiques et pour ﬁxer et connecter des éléments dans de nombreuses applications. Ils présentent une
faible ﬂexibilité et ne changent pas de forme, de taille, ou d'élasticité en présence d'un champ
magnétique appliqué. Une génération de matériaux consistant en des NP superparamagnétiques
dispersées dans une matrice polymère très élastique a été développée [76]. Ces ferrogels  intelli-
gents  présentent des propriétés magnéto-élastiques uniques : ils changent de forme sous l'action
d'un champ magnétique [72] (voir ﬁgure 1.10).
Figure 1.10  Structures formées avec un nanocomposite constitué d'un élastomère dopé par des particules de NdFeB
à 20 %vol et préparées pour présenter des domaines magnétiques. Sous l'action d'un champ magnétique de 200 mT appliqué
perpendiculairement au plan des structures, celles-ci se plient pour former des structures en trois dimensions. La ﬁgure
présente un schéma des structures, une simulation et les structures observées à diﬀérents temps d'exposition au champ
magnétique. Images extraites de [72].
Au ﬁnal, on peut faire une double distinction dans les réseaux formés dans un ferrogel :
• Les réactions par réticulation chimique résultent typiquement dans la formation d'un
réseau covalent polymérique et donc d'un ferrogel irréversible. Une fois que le gel est formé,
la forme et les propriétés mécaniques ne bougent plus. La réticulation chimique oﬀre plu-
sieurs avantages, elle permet notamment d'ajouter une forte concentration en nanoparticules
magnétiques et d'éviter la séparation de phase dans le matériau lors de l'exposition à un
champ magnétique.
• A l'inverse, dans le cas des ferrogels obtenus par réticulation physique, il n'y a pas de
réticulation permanente et les systèmes sont réversibles. Par exemple, les organoferrogels
thermoréversibles synthétisés par Lattermann et al. [77]. Dans ce travail, des copolymères
triblocks de diﬀérentes masses moléculaires sont employés pour préparer des gels contenant
des NP de Fe3O4 dans de la paraﬃne. Cette paraﬃne agit comme solvant pour une partie des
copolymères et précipite les autres qui s'agrègent en domaines micellaires. La transition sol-
gel est alors induite par réticulation en séparation de phases. Les NP viennent se positionner
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de manière préférentielle dans la paraﬃne sous forme de petits clusters. Pour de hautes
concentrations en ferroﬂuide, les NP forment même des chaînes dans le gel.
Dans cette partie, on a développé l'état de l'art d'une catégorie particulière de nanocomposites.
Ceux-ci sont formulés à partir d'une matrice polymère et de nanoparticules magnétiques, l'ensemble
étant réticulé chimiquement. C'est ce type de matériau qui a été développé dans le travail de thèse.
La ﬁgure 1.11 propose un classement du nanocomposite utilisé à partir des diﬀérents critères
développés : le type de nanocomposite et leur mode d'introduction, les nanoparticules utilisées, la
nature de la matrice et la réticulation du matériau.
Figure 1.11  Organigramme non-exhaustif des types de nanocomposites.
La préparation et les diﬀérents types de nanocomposites étant décrits, on s'intéresse maintenant
à la propriété recherchée dans ce travail : la rotation Faraday. Un certain nombre de matériaux
nanocomposites exhibant des propriétés magnéto-optiques ont été décrits et étudiés dans la litté-
rature.
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2.2.2 Nanocomposites magnéto-optiques
Les performances des matériaux MO massifs ont déjà été présentées, ainsi que les inconvénients
liés à leur utilisation dans des applications. Aﬁn d'obtenir des matériaux compatibles avec les
technologies classiques et permettant l'intégration dans des dispositifs, les nanocomposites consti-
tuent une alternative intéressante. Il s'agit pour la majorité de matériaux composés d'une matrice
polymère (SiO2 ou autre), contenant évidemment des NP magnétiques.
Les applications scientiﬁques et industrielles des nanocomposites MO sont nombreuses [78] :
pour les capteurs de ﬁbres optiques, les isolateurs optiques, le stockage d'information, etc. En
décembre 2004, un nanosatellite basé sur l'eﬀet Faraday a été lancé par l'Agence Spatiale Espagnole
(l'INTA). Il contenait un nanocapteur magnétique préparé par voie sol-gel et destiné à positionner
et orienter le satellite en détectant le champ magnétique gravitationnel de la Terre. Ce capteur
était constitué de nanoparticules de γ-Fe2O3 intégrées dans une matrice silice [79].
Les propriétés magnéto-optiques de ces composites dépendent fortement de la structure, taille
et dispersion des particules intégrées. Les conditions de préparation peuvent également avoir un
fort impact sur les propriétés [20]. Plusieurs auteurs ont reporté la synthèse de composites d'oxyde
de fer/SiO2 par des méthodes sol-gel [80, 81]. Par exemple, Guerrero et al. [78] ont observé une
rotation Faraday pour des échantillons de γ-Fe2O3/SiO2, dans lesquels les particules d'oxyde de
fer ont été formées pendant la formation de la matrice silice par voie sol-gel. Ces composites
magnétiques contiennent deux populations de particules d'un diamètre moyen de 10 et 20 nm.
Plusieurs exemples de composites MO sont donnés dans le tableau 1.2 pour des longueurs d'ondes
visibles et IR à température ambiante.
Matériau MO
Longueur d'onde FdM
Réf.
(nm) (/dB)
Fe3O4 (NP) dans PMMA 980 0,5 [82]
CoFe2O4 (NP) dans PMMA 980 0,21 [83]
Bi-YIG (NP) dans PMMA 980 0,23 [84]
γFe2O3 (NP) dans SiO2/TiO2 633 0,2 [50]
CoFe2O4 (NP) dans SiO2/TiO2 1550 2,3 [85]
Tableau 1.2  Comparaison du facteur de mérite (FdM) de matériaux MO composites à diﬀérentes longueurs d'ondes
et à température ambiante.
Le choix du matériau magnétique est déterminé en fonction de la longueur d'onde à laquelle
l'eﬀet magnéto-optique est maximal.
Dans le cas d'une utilisation à 1550 nm, les composites décrits dans la littérature sont pour
la majorité d'entre eux préparés par le Laboratoire Hubert Curien (LaHC) de Saint Étienne.
L'approche développée emploie un composite constitué d'une matrice hybride d'oxyde métallique
(SiO2/ZrO2) dopée par des NP cristallines de CoFe2O4. Ce matériau est préparé par voie sol-gel, ce
qui permet d'utiliser un traitement thermique à faible température (90C) et rend son intégration
au sein de technologies classiques possible. Ce composite présente une forte Rotation Faraday à
1550 nm. La rotation Faraday mesurée dépend du dopage en NP, elle atteint notamment 310/cm
pour un dopage de 1,5 %vol de NP [50] (voir ﬁgure 1.12).
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Figure 1.12  Rotation Faraday spéciﬁque d'un composite constitué d'une matrice hybride d'oxyde métallique
(SiO2/ZrO2) dopée par des NP cristallines de CoFe2O4 selon deux fractions volumiques (0,65 et 1,5 %vol). Figure ex-
traite de [50].
Cette valeur est prometteuse comparée à celle du YIG massif par exemple (200 /cm [1]).
Cependant, le grenat présente un meilleur facteur de mérite. Pour le composite, ce facteur atteint
2,3/dB [85] contre 10,2/dB pour le grenat [1]. Cependant, cette valeur de 2,3/dB reste plus
importante que pour d'autres matériaux massifs (voir tableau 1.1).
Qu'il s'agisse d'un matériau nanocomposite ou d'un matériau massif, la réalisation d'un dis-
positif magnéto-optique passe par la préparation du matériau sous la forme de ﬁlm mince. Dans
ce qui suit, nous évoquerons donc les diﬀérentes techniques permettant de préparer ces couches
minces de matériau magnétique.
2.3 Préparation d'une couche mince magnétique
Les méthodes de préparation d'un ﬁlm mince magnétique dépendent fondamentalement de
la nature du matériau. En eﬀet, dans le cas de la préparation d'un matériau massif il s'agit de
cristalliser entièrement la couche ce qui nécessite l'utilisation de conditions particulières, comme
d'une étape de recuit. En revanche, un matériau nanocomposite contient les nanoparticules déjà
cristallisées. Dans ce cas, il s'agit donc uniquement de la préparation d'un ﬁlm à partir d'une
solution liquide plus ou moins visqueuse, qui ne nécessite pas d'étape de cristallisation.
On rappellera dans ce qui suit les techniques de préparation d'un ﬁlm mince les plus courantes.
La distinction classiquement faite entre les diﬀérentes techniques consiste à les classer entre les
méthodes dites  physiques  (ie. qui n'entraînent pas de réaction entre les espèces déposées sur
le substrat) et celles appelées  chimiques  (qui nécessitent une réaction chimique pour former le
matériau). La ferrite de cobalt étant le matériau magnétique utilisé dans cette thèse, la plupart
des exemples donnés par la suite y font référence.
28
2. Matériaux magnéto-optiques
2.3.1 Méthodes physiques
La préparation d'un ﬁlm mince d'oxyde magnétique par des voies physiques concerne des mé-
thodes de dépôt en phase vapeur. De manière générale, le matériau à déposer est évaporé puis
condensé sur le substrat. Les mécanismes de croissance mis en jeu sont liés aux interactions phy-
siques, il faut donc contrôler la dynamique des diﬀérentes espèces sur le substrat.
Ces techniques de PVD (Physical Vapor Deposition) sont typiquement réalisées sous vide.
Elles ont donc des coûts relativement importants. Le dépôt sur le substrat est unidirectionnel et
le matériau qui compose la couche est pur, puisqu'il n'y a pas d'utilisation de précurseurs.
Trois grandes méthodes de PVD permettent la préparation de ﬁlms minces d'oxydes magné-
tiques :
• l'épitaxie par jet moléculaire (MBE) : chaque élément constitutif de la couche mince
est évaporé par une cellule individuelle. La synthèse combinatoire du matériau est réalisée
directement sur le substrat. Cette technique d'ultravide permet de préparer des couches de
très haute qualité cristalline, mais présente des taux de dépôt assez bas. Des ﬁlms minces
monocristallins de diﬀérents oxydes, dont la ferrite de cobalt, ont été préparés via cette
méthode [86].
• l'ablation par laser pulsé (PLD) : un laser de haute intensité permet d'évaporer le
matériau à déposer à partir d'une pastille-cible. L'interaction du laser avec la cible génère
un plasma d'espèces fortement énergétiques, qui se condense sur le substrat à haute tempé-
rature. Comme la MBE, cette méthode donne un très bon contrôle de l'épaisseur et permet
de contrôler précisément la st÷chimétrie du matériau déposé. Il est possible de réaliser ces
dépôts en atmosphère contrôlée d'oxygène pour obtenir des oxydes. Des couches minces de
(PbNb2O6)1−x (CoFe2O4)x ont par exemple été préparées par ablation laser pulsé, avec x
contrôlé entre 10 et 40 % [87].
• la pulvérisation cathodique : un plasma est accéléré vers une cible, constituée du maté-
riau à déposer. Le gaz pulvérise la cible et les espèces excitées se condensent sur le substrat
en formant la couche mince. Des couches minces superposées de diﬀérents matériaux d'épais-
seurs très contrôlées Si/Cu (10 nm)/CoNiFe2O4 (5 nm)/SiO2 (2 nm)/CoFe2O4 (5 nm) ont
pu être réalisées par cette méthode [88].
De manière générale, ces techniques permettent de maîtriser très ﬁnement la composition cristalline,
la taille et la pureté des couches minces. Néanmoins, un désaccord de paramètre de maille trop
important avec le substrat ou entre matériaux déposés entraîne des défauts dans la structure du
ﬁlm. De plus, ces méthodes sont assez lentes et peuvent nécessiter un chauﬀage de l'échantillon à
haute température. Enﬁn, les surfaces des ﬁlms ou des hétérostructures préparées sont relativement
petites. Pour ces diﬀérentes raisons, il est intéressant d'envisager la synthèse de couches minces
d'oxydes magnétiques par des voies chimiques.
2.3.2 Méthodes chimiques
La préparation d'une couche mince d'oxyde magnétique par voie chimique peut passer par
deux stratégies distinctes : d'une part, les méthodes de dépôt en phase vapeur, qui permettent
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uniquement de préparer des couches minces d'oxydes. D'autre part, on trouvera les méthodes
impliquant un passage en milieu liquide. Ces dernières présentent l'avantage de permettre le dépôt
de ﬁlms nanocomposites.
2.3.2.1 Dépôt chimique en phase vapeur (CVD)
Ce type de méthode nécessite l'utilisation de précurseurs (typiquement organiques), pour en-
gendrer une réaction chimique sur le substrat. Les mécanismes de croissance du matériau sont
fortement liés aux interactions chimiques. Ce type de technique ne nécessite pas de travail sous
vide, elles sont moins onéreuses que les méthodes PVD. Enﬁn, le dépôt est isotrope : les substrats
peuvent avoir des formes variées. Pour la réalisation d'oxydes métalliques par CVD, on peut citer
trois grands types de méthodes :
• le CVD assisté par plasma (PECVD) : des précurseurs gazeux pour chaque élément
sont introduits dans une enceinte. La réaction chimique des précurseurs sur le substrat peut-
être soit activée par la température, soit par un plasma. Cette synthèse est uniquement
possible pour des matériaux pouvant être synthétisés à partir de gaz avec des sous-produits
gazeux. La croissance d'oxydes magnétiques est donc peu développée. Il est cependant pos-
sible de doper une phase inorganique avec du cobalt, comme par exemple le montre la
préparation de couches de Ti1−xCoxO (x = 0, 2, 4 et 6 %) par PECVD [89].
• l'épitaxie en phase vapeur aux organométalliques (MOCVD) : des précurseurs
organométalliques sont introduits sous forme gazeuse ou liquide. Les réactions chimiques
des précurseurs prennent place sur le substrat, qui est chauﬀé aﬁn de les activer. L'avantage
de cette méthode réside dans la large variété de précurseurs organométalliques, qui permet
de préparer une gamme complète de matériaux. Le dépôt est assez rapide. On peut citer
l'exemple de la synthèse de ferrites de zinc et de nickel par cette voie [90].
• le dépôt par couches atomiques (ALD) : des précurseurs gazeux ou liquides (souvent
les mêmes que pour la MOCVD) sont injectés et réagissent à la surface du substrat. La
surface est fonctionnalisée de manière à ne permettre qu'une croissance de mono-couches
atomiques. Cette voie de synthèse est très lente, mais la croissance est non-directionnelle.
Ainsi, des substrats de formes diverses peuvent être utilisés. Le dépôt par couches atomiques
est très utilisé pour les oxydes comme la ferrite de cobalt [91].
Comparées aux dépôts physiques en phase vapeur, les méthodes CVD ne nécessitent pas de travail
sous vide et sont plus rapides. Cependant, elles permettent uniquement la synthèse de couches
minces massives, avec les contraintes que cela implique en termes de désaccord de maille avec le
substrat, chauﬀage, etc. En alternative, le dépôt chimique en milieu liquide peut être utilisé pour
préparer des couches minces et permettre de s'aﬀranchir de plusieurs de ces contraintes.
2.3.2.2 Dépôt chimique en milieu liquide
On le disait précédemment, les méthodes de ce type sont les seules permettant la préparation
de couches minces d'oxydes magnétiques aussi bien que de nanocomposites. L'avantage de ces
méthodes réside dans la simplicité de leur mise en ÷uvre. Elles sont rapides, peu coûteuses, et
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permettent de varier les précurseurs facilement. Un autre avantage est qu'elles ne nécessitent pas
de nombreuses étapes de préparation, ni de conditions particulières comme une enceinte sous vide
ou des systèmes gazeux. La stratégie suit généralement diﬀérentes étapes :
• synthèse de la solution de précurseur.
• dépôt par spin-coating ou dip coating.
Ces deux méthodes d'enduction (spin-coating et dip-coating) présentent l'avantage d'être très
ﬂexibles (dans le choix du matériau, la forme du substrat, l'épaisseur déposée) et d'être peu oné-
reuses. Leurs principes sont schématisés dans la ﬁgure 1.13. La méthode de spin-coating utilisée
au cours de ce travail sera développée dans le chapitre 2.
a)
b)
Figure 1.13  Description schématique des méthodes d'enduction pour la préparation de ﬁlms minces : a) spin-coating
et b) dip-coating.
Dans le cas de la préparation d'un ﬁlm d'oxyde, deux étapes supplémentaires peuvent interve-
nir :
• traitement thermique à basse température pour le séchage ou la pyrolyse des parties orga-
niques et formation d'un ﬁlm amorphe.
• traitement thermique à haute température pour la densiﬁcation et la cristallisation.
Pour la préparation d'un matériau massif, la synthèse de la solution peut être réalisée par voie
sol-gel [92], procédé hydrothermal, décomposition métallo-organique, etc. La littérature présente
de nombreux exemples de synthèse de ferrite de cobalt en couche mince par ces méthodes [93, 94].
Parmi les autres méthodes chimiques, on peut citer les dépôts électrochimique [95] ou photochi-
mique [96].
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Pour un matériau composite, les diﬀérentes méthodes de préparation ont déjà été évoquées.
Après dépôt par spin-coating ou dip-coating, des traitements photochimiques ou autres peuvent
être envisagés.
Les solutions de nanocomposites présentent l'avantage de ne pas être obligatoirement déposées
sous forme de couches minces. Elles peuvent également être imprégnées dans des substrats, comme
par exemples des nanostructures 3D [97, 98]. La thèse de Bobin Varghese [9] en 2017 a notamment
démontré qu'il est possible de préparer un réseau 1D de nitrure de silicium imprégné par un
composite contenant des NP de ferrite de cobalt. Dans ces exemples, les nanocomposites ont permis
de réaliser des dispositifs MO périodiques structurés. Cependant, il n'existe pas pour le moment de
structuration directe du matériau composite magnéto-optique en couche mince, qui puisse éviter
de passer par une étape d'imprégnation.
Dans cette partie, nous avons évoqué les matériaux magnéto-optiques massifs et nanocomposites
à travers les performances mesurées dans la littérature. Leurs modes de préparations en couches
minces ont également été présentés. Dans la partie suivante, on s'intéressera à un nouvel aspect de
ces matériaux : leur structuration.
3 Matériaux magnéto-optiques structurés
La structuration des matériaux magnéto-optiques est recherchée ici aux échelles micrométrique
et submicrométrique. De manière générale, les matériaux nanostructurés constituent un sujet de
recherche particulièrement exploité ces dernières années, du fait des propriétés nouvelles qu'ils
entraînent.
Dans le cas présent, la structuration du matériau MO constitue un paramètre-clé pour améliorer
les performances de rotation Faraday du matériau. Dans les exemples de structures imprégnées
citées précédemment, la combinaison d'un matériau nanocomposite avec une structure a permis
d'exalter les propriétés magnéto-optiques. En eﬀet, dans le cas de la rotation Faraday, nous avons
vu que le pouvoir MO du matériau est déterminé par le facteur de mérite, qui tient compte de la
rotation de polarisation mais aussi des pertes par absorption dans le matériau. Or, l'absorption
dans un matériau magnétique n'est pas négligeable. La structuration sous forme d'un réseau de
lignes est donc une stratégie permettant de diminuer ces pertes. Les phénomènes physiques utilisés
pour exalter la rotation Faraday par un matériau nanocomposite structuré seront développés dans
le chapitre 4.
Dans cette partie, on s'intéressera uniquement à l'aspect de structuration du matériau magnéto-
optique. On présentera tout d'abord les techniques de lithographie permettant la réalisation de
structures à partir d'un ﬁlm mince d'oxyde, puis celles permettant la structuration d'un matériau
nanocomposite.
3.1 Généralités
Diﬀérentes méthodes de nanostructuration de matériaux magnétiques (ou magnéto-optiques)
ont été développées aﬁn de répondre à la miniaturisation de ces matériaux à des échelles de plus en
plus petites. La plupart des techniques qui seront développées ici pour des exemples de matériaux
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magnétiques peuvent d'ailleurs concerner tous types de matériaux nanostructurés, qu'ils soient
magnétiques ou non, ordonnés ou non.
La nanostructuration d'un matériau peut être réalisée selon deux grandes familles de méthodes :
l'approche dite  top-down  et l'approche dite  bottom-up . Cette dernière repose sur l'auto-
assemblage ou l'auto-organisation spontanée d'atomes, de molécules, de macromolécules ou encore
de nano-objets. Il s'agit de partir du plus petit (des briques élémentaires de la matière) pour aller
vers le plus grand. Étant donné que les  briques de base  peuvent avoir une taille atomique, il
est possible d'avoir un contrôle très ﬁn sur la structure préparée.
Le second type d'approche dit  top-down  consiste à diminuer l'échelle d'un matériau massif
jusqu'à atteindre une dimension nanométrique. Les méthodes top-down permettent de contrôler
spatialement le positionnement des structures, le facteur limitant était la résolution de ces tech-
niques. En eﬀet, en dessous d'une certaine taille de structures, il devient compliqué de réduire
l'échelle et il faut alors utiliser une construction bottom-up [14].
La structuration d'un matériau magnétique est généralement réalisée selon une approche top-
down par lithographie. Le terme  lithographie  regroupe l'ensemble des processus impliquant le
dépôt d'une résine, suivi de l'exposition de cette résine et d'un développement [12]. Le principe
général est le même pour toutes les techniques :
• un substrat est recouvert d'une couche uniforme de résine. L'épaisseur de la couche mince
de résine peut varier de quelques centaines d'angström à un micron.
• un premier recuit léger peut-être nécessaire pour ﬁxer la résine sur le substrat.
• des parties choisies du ﬁlm mince sont ensuite exposées à une source de radiation, en général
à travers un masque. Sous l'eﬀet d'une exposition suﬃsante, les chaînes polymères de la
résine sont brisées (on parle de résine positive, ﬁgure 1.14a)) ou réticulées (résine négative,
ﬁgure 1.14 b)).
• la résine exposée est ensuite généralement soumise à un recuit thermique, puis développée
pour laisser apparaître le motif.
Selon les applications, des multicouches peuvent être utilisées. Le motif peut être réalisé dans
la résine selon deux grandes techniques : par dépôt direct des motifs de résine sur une surface
uniforme (on parle d'etching), ou bien par dépôt de la résine sur un ﬁlm structuré par lift-oﬀ ou
électrodéposition [99]. L'ensemble de ces procédés sont présentés dans la ﬁgure 1.14.
Il existe aujourd'hui un certain nombre de techniques de lithographie. Pour chacune d'entre
elles, trois objectifs sont visés [14] :
1. Obtenir une résolution la meilleure possible. Ceci constitue le principal challenge des tech-
niques de lithographie.
2. Avoir une vitesse d'écriture élevée. L'écriture peut être réalisée de deux manières diﬀérentes :
en parallèle, ou en séquentiel. Il est évident que pour des applications pratiques ou en in-
dustrie, avoir un temps d'écriture assez court est primordial. Ces deux premiers critères de
résolution et de vitesse d'écriture sont directement dépendants de la technique utilisée.
3. Permettre l'intégration d'un matériau fonctionnel. Cette intégration comprend les considé-
rations optiques et photoniques qui ont déjà été évoquées. En eﬀet, il s'agit de réussir à
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Figure 1.14  Description schématique des diﬀérentes techniques de lithographie pour des résines a) positives et b)
négatives associées à a), b) de l'etching, c) de lift-oﬀ et d) l'électrodéposition. Figure extraite de [99].
intégrer les structures micro- et nanométriques au sein de puces optiques sur les substrats
utilisés classiquement (verre, semi-conducteur, SOI, ...) en évitant des problématiques de
chauﬀage.
Les diﬀérents types de lithographies sont complémentaires en termes de résolution et de vitesse
d'écriture. La ﬁgure 1.15 illustre cette complémentarité.
Figure 1.15  Classement des diﬀérentes techniques de lithographie selon leur résolutions et vitesses d'écriture.
Abréviations : SPL pour Scanning Probe Lithography, EBL pour Electron Beam Lithography, FIB pour Focus Ion Beam,
NIL pour NanoImprint Lithography, RX pour Rayons X, DUV pour Deep Ultra Violet. Adapté de [14].
Trois grandes méthodes de lithographie sont classiquement utilisées pour la préparation de
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structures de matériaux magnétiques. Elles diﬀèrent par la source d'irradiation utilisée :
• la lithographie électronique (EBL)
• la lithographie par rayons X (RX)
• la lithographie optique (par interférométrie laser)
Chacune de ces méthodes sera développée dans ce qui suit. Les deux premières sont majoritai-
rement utilisées pour la structuration de matériaux en couches minces, alors que la lithographie
optique concerne plutôt les matériaux composites.
3.2 Structuration d'une couche mince d'oxyde magnétique
3.2.1 Lithographie électronique (EBL)
La lithographie électronique (ou par faisceau d'électrons, e-beam) est une technique d'écriture
directe et sans masque, issue des techniques de microscopie électronique. Elle fonctionne avec un
faisceau d'électrons. La longueur d'onde associée étant très courte, il est possible d'atteindre des
résolutions de quelques nanomètres. Cette technique est directe, elle ne nécessite pas l'utilisation
d'un masque et ouvre donc la possibilité de préparer des structures de formes totalement libres, mais
limitées à 2 dimensions. L'inconvénient de cette méthode réside dans sa faible vitesse d'écriture.
En revanche, elle est très versatile et permet de fabriquer des structures bien-déﬁnies avec une
composition contrôlée [99].
Un grand nombre de nanostructures magnétiques ont été fabriquées par lithographie e-beam,
en utilisant diﬀérents procédés : elle a été combinée avec le lift-oﬀ avec un masque ou encore avec
un procédé d'etching. Dans le cas d'une couche mince magnétique, des structures ont été préparées
par écriture directe. Cette fois, il s'agit de gravure produite par le rayonnement électronique. Un
exemple de structures de cobalts formées dans une couche mince de CoFe2 est donné ﬁgure 1.16.
Les aires structurées par cette méthode sont petites, de l'ordre de quelques cm2 , mais présentent
une résolution qui approche quasi-nanométrique.
Figure 1.16  Image STEM en champ sombre à grand angle de structures de Co formées dans une couche mince de
CoFe2 par lithographie électronique. Les parties grises correspondent à CoFe2 et les parties noires au cobalt métallique.
Figure extraite de [100].
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De manière générale, l'inconvénient de la lithographie électronique réside dans les grands temps
de production ainsi que les faibles surfaces structurées. Le second type de lithographie utilisé
permettant la structuration de matériaux magnétiques utilise une source de rayons X.
3.2.2 Lithographie par rayons X
Le principe de cette méthode repose sur l'irradiation aux rayons X d'une résine dans un pro-
cédé de réplication parallèle. De la même manière qu'en lithographie électronique, un substrat est
recouvert d'une résine sensible aux RX, qui peut être positive ou négative. Un masque est placé
entre la couche mince et la source d'irradiation, il constitue l'élément crucial du montage. Après
irradiation, la résine est développée et un motif magnétique est obtenu par etching [101] ou lift-oﬀ
[99]. La structuration d'un matériau magnétique massif passe également par un système de gra-
vure. Par exemple, des réseaux de matériaux magnétiques de cobalt épitaxié [102] ont été préparés
sur des surfaces de 5 × 5 mm2, avec une excellente résolution. En revanche, la préparation selon
cette technique nécessite l'utilisation d'un synchrotron.
Quel que soit le mode de préparation, la structuration d'une couche mince d'oxyde magnétique
est assez délicate. Elle nécessite l'utilisation de sources d'électrons ou de rayons X pour graver la
couche mince, ce qui entraîne le travail sous des conditions particulières. Il est donc intéressant
d'envisager la préparation d'un matériau structuré à base d'une résine liquide, qui autorise no-
tamment l'utilisation de lithographie optique. Un nanocomposite peut dont être structuré par ce
biais.
3.3 Structuration d'un nanocomposite : lithographie optique
La structuration par lithographie optique suit le même procédé que ce qui a été décrit de manière
générale pour les techniques de lithographie. Dans ce cas la source d'irradiation est lumineuse, il
s'agit souvent d'un laser. L'intérêt de cette méthode est qu'elle permet une écriture laser directe.
La couche mince de nanocomposite est préparée selon les méthodes décrites précédemment, puis
exposée à la source laser pour y former directement les structures.
Dans ce qui suit, on présentera tout d'abord les deux techniques de lithographie utilisées dans
le cadre de cette thèse : à projection de masque et interférentielle. Par la suite, on évoquera les
nanostructures obtenues sur des résines classiques non-dopées, puis enﬁn sur des nanocomposites
magnéto-optiques.
3.3.1 Lithographie optique
Cette méthode de structuration regroupe principalement trois types de lithographie : à projec-
tion de masque, interférométrique et par écriture directe. Les sources peuvent-être diverses selon
les besoins : aussi bien dans le visible que l'infra-rouge, mais aussi l'UV ou l'UV profond (DUV).
Dans ce qui suit, on s'attachera à décrire en particulier les lithographies à projection de masque et
interférométriques, étant donné que ce sont les deux méthodes qui ont été employées dans le cadre
de ce travail.
36
3. Matériaux magnéto-optiques structurés
3.3.1.1 Lithographie par projection de masque
Cette technique consiste à reproduire sur une résine un motif gravé dans un masque, en projetant
de la lumière à travers ce dernier. Le motif du masque est ainsi imprimé dans la résine qui est
sensible à la longueur d'onde de la source utilisée et déposée au préalable sur un substrat. Le
principe de cette technique est présenté dans la ﬁgure 1.17.
Figure 1.17  Principe de la lithographie optique par projection. Figure adaptée de [103].
Le faisceau lumineux est mis en forme par un condenseur, aﬁn de focaliser la lumière sur le
masque. Les rayons passent ensuite à travers le masque et sont diﬀractés à cause de la taille des
structures de celui-ci. En eﬀet, la longueur d'onde de la source est petite devant la dimension des
structures du masque. Il est donc nécessaire de collecter les ordres diﬀractés avec un dispositif dit
de  projection , à grande ouverture numérique.
La résolution de la lithographie optique est donnée par le critère de Rayleigh, qui tient compte
des caractéristiques de l'illumination, du type de masque utilisé et de la résine photosensible :
R =
K.λ
ON
(1.14)
où K est un paramètre propre du système utilisé (résine, masque, système optique), λ correspond
à la longueur d'onde de la source et ON représente l'ouverture numérique du côté de la source,
tel que ON = n. sin θmax avec n l'indice de réfraction du milieu et θmax le demi-angle maximal
du cône de lumière [103]. D'après le critère de Rayleigh, il est donc possible de mettre en ÷uvre
plusieurs stratégies pour améliorer la résolution :
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• diminuer la longueur d'onde de la source.
• diminuer la constante K en modiﬁant le système optique ou la résine photosensible.
• augmenter l'ouverture numérique côté image : en développant des lentilles de diamètre plus
grand ou en augmentant l'indice de réfraction.
• exploiter la non-linéarité des matériaux : en jouant sur le seuil de sensibilité des résines
photosensibles, des motifs dont la taille est 2 à 3 fois plus petite que la taille des rayons
lumineux ont été préparés [12].
Ces diﬀérentes stratégies ont fait l'objet de nombreuses recherches. Les sources lumineuses ont
successivement été des sources visibles, puis UV et depuis plusieurs dizaines d'années les UV
profonds ont été développés. Les sources DUV sont aujourd'hui principalement situées à 248 (laser
Excimer KrF) et 193 nm (laser Excimer ArF).
3.3.1.2 Lithographie interférentielle DUV
Cette méthode de lithographie repose sur la séparation d'une source laser cohérente en deux
sous-faisceaux, puis en leur recombinaison avec des angles +θ et −θ sur une résine photosensible.
Les deux faisceaux interfèrent alors et forment un proﬁl de lumière sinusoïdal de période [104] :
P =
λ
2.n. sin θ
(1.15)
La largeur des structures obtenues est donc directement proportionnelle à la longueur d'onde
utilisée. La taille limite des structures (half-pitch) dans l'air est de λ/4, dans le cas d'une source
à 193 nm les structures pourront donc faire au minimum 48 nm. Il est également possible de
travailler en immersion aﬁn d'obtenir des structures encore plus ﬁnes [105]. La géométrie du système
d'interférences choisi dépend fortement des propriétés du laser et en particulier de la cohérence et
de la polarisation de la source lumineuse.
Les dispositifs de lithographie utilisés dans ce travail sont d'une part une conﬁguration à un
masque de phase et d'autre part un interféromètre à deux masques de phases (dit achromatique),
ayant la particularité de supprimer l'ordre 0. Ces deux types d'interféromètres furent publiés pour
la première fois respectivement en 1982 et 1996 [106, 107]. Les caractéristiques précises des systèmes
utilisés seront présentées dans le chapitre 3.
La ﬁgure 1.18 présente un exemple de structures de 90 nm de période fabriquées par interfé-
rométrie sur du silicium. La résolution la plus petite actuellement atteinte est de 22 nm de largeur
de structure [108], ce qui en fait une technique de nanofabrication avec une excellente résolution.
38
3. Matériaux magnéto-optiques structurés
Figure 1.18  Exemple de structure (images MEB) fabriquée par lithographie interférentielle en DUV (193 nm), de
90 nm de large en silicium [109].
De plus, la lithographie interférentielle présente l'avantage de permettre l'écriture sur plusieurs
cm2 en quelques secondes, ce qui en fait une technique avantageuse en terme de vitesse d'écriture.
Cette méthode permet évidemment de ne réaliser que des structures périodiques.
Des structures magnétiques périodiques de taille 30 nm ont été réalisées [110], permettant de
structurer des surfaces jusqu'à 250 x 250 mm2. Dans cette étude dont des exemples sont présentés
ﬁgure 1.19, l'interférométrie est combinée au lift-oﬀ pour obtenir les structures pyramidales, il ne
s'agit pas d'écriture directe.
Figure 1.19  Clichés MEB de structures de nickel polycristallines préparées par lithographie interférentielle : a)
pyramides de 40 nm de haut, 35 nm de base et 100 nm de période et b) pyramides tronquées de 35 nm de haut, 80 nm de
base et 200 nm de période avant que le modèle soit enlevé par lift-oﬀ. [110].
La lithographie par interférence donne lieu à des structures bien déﬁnies. Dans ce qui suit, on
présentera des exemples de structures périodiques obtenues par ces techniques. On s'intéressera
tout d'abord à l'utilisation de résines non-dopées, puis on présentera les exemples de structuration
de nanocomposites magnéto-optiques.
3.3.2 Photostructuration d'une résine non dopée
Deux types de résines photosensibles peuvent être employées pour la préparation de structures
par lithographie optique : organique, ou inorganique [111].
Les résines organiques généralement présentées dans la littérature servent de matériaux sa-
criﬁciels : en tant que masque, aﬁn de transférer le motif dans un autre matériau généralement
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inorganique (comme le silicium). Elles ne sont pas utilisées comme matériau ﬁnal, du fait de leurs
faibles propriétés mécaniques et de leur moindre résistance aux agressions de l'environnement [14].
Dans le cas d'applications dans des dispositifs optiques, elles ne sont pas non plus intéressantes du
fait de leur faible indice de réfraction. Pour l'ensemble de ces raisons, on peut envisager d'utiliser
des résines inorganiques pures ou bien d'introduire une fraction d'inorganique dans une matrice
organique. On parle alors de matériau hybride. Les exemples concernant la structuration d'une
résine non-dopée sont abondants, on se limitera ici aux résines préparées par voie sol-gel.
Des résines fonctionnelles préparées par voie sol-gel ont ainsi été utilisées pour la préparation de
nanostructures. Des silicates ont été photostructurés par Desb÷ufs et al, à partir d'un mélange de
trois précurseurs et de la polymérisation de fonctions azotées [112]. Aﬁn d'augmenter la proportion
inorganique des matériaux, des alcoxydes de métaux de transition modiﬁés ont été employés. Briche
et al. ont publié en 2011 un matériau préparé par voie sol-gel à base d'alcoxydes de titane et
structuré avec une résolution de l'ordre du micron [113]. Par la suite, Stehlin et al. ont mis au
point une résine haute résolution compatible avec la lithographie à 193 nm, à base d'oxoclusters
de titane et de zirconium [14]. Des structures de résolution jusqu'à la centaine de nanomètres ont
notamment été atteintes par interférométrie. Des structures ont également été obtenues à partir
de ZnO [114, 115].
En ce qui concerne les matériaux hybrides, Blanc et al. ont proposé en 2003 la structuration
de résines TiO2-SiO2 [116] , dans lesquelles les précurseurs de silicium ont été fonctionnalisés
par une partie inorganique de type méthacrylate, capable de réticuler par photopolymérisation
radicalaire classique. Cette résine a été photostructurée par lithographie optique et a donné lieu à
des structures telles que présentées dans la ﬁgure 1.20 a) .
Les photostructurations de matériaux hybrides ont été réalisées pour la plupart avec des lon-
gueurs d'ondes dans l'UV et sous forme de réseaux de lignes. On note notamment la structuration
de matériaux SiO2-ZrO2 [117, 118], pour les lesquelles les échelles de structuration sont au mini-
num de l'ordre du micromètre. De la même manière, les composites de SiO2-TiO2 n'ont pas permis
d'atteindre des échelles plus petites [116, 119121], que ce soit en terme de périodicité ou de hau-
teur des structures. Des exemples de structuration de résines hybrides organiques-inorganiques sont
donnés dans la ﬁgure 1.20.
a) b) c)
Figure 1.20  Exemples de photostructuration de matériaux préparés par voie sol-gel : a) SiO2-TiO2 [116], b) SiO2-
TiO2 [120] et c) SiO2-ZrO2 [117].
La limitation de la lithographie optique semble donc résider dans sa résolution assez faible (de
l'ordre du micromètre dans les exemples présentés). L'introduction d'une proportion d'organique
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dans le matériau ﬁnal lui confère des propriétés proches de celles d'un photopolymère classique.
Enﬁn, la présence de chaînes de polymères (ou d'oxydes métalliques) de taille indéﬁnie peut entraî-
ner l'apparition de rugosités au bord des lignes lorsqu'une des dimensions des structures atteint la
taille critique du nanomètre.
Ces diﬀérents exemples concernent des matrices non-dopées. Il est logique d'envisager que
l'ajout de nanoparticules magnétiques à l'intérieur d'un tel matériau pourrait engendra davantage
de problématiques, liées notamment à la résolution. Dans ce qui suit, on présentera des exemples
qui concernent la structuration par lithographie optique d'un nanocomposite magnéto-optique.
3.3.3 Photostructuration d'un composite magnétique
A notre connaissance, la photostructuration d'un matériau composite présentant un caractère
magnétique n'est pas très développée dans la littérature. On peut citer les travaux de trois équipes
qui vont dans ce sens.
Pour commencer, plusieurs travaux ont été publiés par Suter et al. entre 2010 et 2013 [122
124]. Ils concernent des nanocomposites formés d'une matrice de SU8 (ou adaptée du SU8) dopée
par des nanoparticules d'oxyde de fer (magnétite) recouvertes d'un surfactant. Ce matériau est
ensuite photostructuré dans l'UV pour donner lieu à la préparation de cantileviers, dont la plus
petite dimension est de l'ordre de 1,8 µm. Dans ce système, le recours à une couche sacriﬁcielle est
nécessaire (voir ﬁgure 1.21a)).
Nakahara et al. ont publié en 2018 un composite de NP de fer dans une matrice de SU8
nécessitant également l'emploi d'un surfactant pour assurer la stabilité des nanoparticules [125].
L'emploi d'une couche sacriﬁcielle est également nécessaire pour donner lieu par nanoimpression
UV à des réseaux de microvalves, dont la résolution est de la taille de l'ordre de 50-60 µm (voir
ﬁgure 1.21b)).
Enﬁn, en 2015, Kandpal et al. ont publié un composite constitué de NP de cobalt insérées dans
une matrice de SU8 [126]. Le composite est préparé sous forme de ﬁlms, qui sont d'abord chauﬀés
à 70C puis 90C aﬁn d'évaporer le solvant, puis exposés à l'UV à travers un masque pour obtenir
les structurations. Enﬁn, un post-traitement thermique est réalisé pour ﬁxer les structures. Ces
structures ainsi préparées atteignent une résolution de l'ordre de 10 µm, destinées à être utilisées
comme systèmes microélectromécaniques (MEMS). Dans ce cas, les NP ont été recouvertes de
carbone pour les stabiliser.
a) b)
Figure 1.21  Exemple de photostructuration à l'échelle micrométrique de nanocomposites magnétiques d'après a)
[122] et b) [125].
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Des exemples de structuration de nanocomposites non-magnétiques peuvent également être
trouvés : parmi eux, la publication de Junlabhut et al. en 2016 [127]. Il s'agit de NP d'argent
préparées in situ dans une matrice de SiO2-TiO2. La photostructuration d'un ﬁlm mince déposé
par spin-coating est initiée par l'ajout d'un photoamorceur et réalisée avec un laser émettant à 442
nm. Les motifs réalisés avec un masque de lithographie présentent une périodicité de 110 µm, avec
des hauteurs atteignant 245 nm.
Plusieurs points peuvent être retenus de cet état de l'art. D'une part, la plupart des résines
utilisées sont commerciales (typiquement, le SU8). De plus, l'insertion des NP dans les matrices
requiert l'utilisation de surfactants. Enﬁn, les résolutions atteintes ne vont pas en dessous du
micromètre. Il n'existe à notre connaissance pas de publications concernant la photostructuration
d'un composite magnétique pour des échelles plus petites que le micromètre.
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Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons introduit l'eﬀet Faraday magnéto-optique. Il se traduit par une
rotation de polarisation de la lumière lorsque celle-ci est transmise à travers un matériau soumis
à un champ magnétique. Cette rotation dite  Faraday  dépend du matériau traversé (nature et
longueur), de la longueur d'onde et du champ appliqué. Cet eﬀet Faraday présente un caractère non-
réciproque, qui est exploité notamment dans des dispositifs pour les télécommunications (isolateurs
et circulateurs optiques, par exemple).
Il existe plusieurs types de matériaux exhibant une grande rotation Faraday dans la littéra-
ture. Les grenats de fer comme le YIG sont notamment utilisés car ils présentent de fortes RF
aux longueurs d'ondes utilisées dans les télécommunications. Cependant, les hautes températures
d'élaboration de ces matériaux posent problème pour une intégration au sein de dispositifs et sur
les plateformes classiques utilisées en photonique.
Une stratégie alternative pour surmonter ce problème est de remplacer les couches minces
d'oxydes par un nanocomposite magnéto-optique. Les nanocomposites forment une famille de ma-
tériaux extrêmement riche et permettent de moduler les propriétés par l'association d'une matrice
à des nanoparticules. Dans le cas présent, des nanocomposites formés d'une matrice polymère
dans laquelle sont incorporées des nanoparticules magnétiques ont été évoquées. Ces matériaux
présentent plusieurs avantages. D'une part, ils sont facilement modulables et de bonnes propriétés
magnéto-optiques ont été reportées dans la littérature. D'autre part, leur mise en forme est facile.
Au contraire des couches d'oxydes magnétiques qui nécessitent des dépôts dans des conditions de
vide (PVD), ou des recuits (CVD, dépôts chimiques en phase liquide), les nanocomposites n'ont
pas besoin d'être cristallisés. Les NP qu'ils contiennent sont déjà formées, la mise en forme du
matériau est donc plus simple et plus rapide.
La limite de l'utilisation dans des dispositifs des matériaux magnéto-optiques massifs ou na-
nocomposites provient de l'absorption, qui cause des pertes. Aﬁn de compenser ces pertes, il est
possible de structurer ces matériaux sous forme de réseaux de lignes. Les techniques de structura-
tion ont été présentées. Pour les matériaux nanocomposites MO, on trouve peu d'exemples dans
la littérature et les échelles atteintes ne sont jamais inférieures au micromètre.
Le but de cette thèse est donc de développer un matériau nanocomposite magnéto-optique
innovant, constitué d'une matrice hybride préparée par voie sol-gel et dopée en nanoparticules.
Celles-ci confèreront au matériau ﬁnal ses propriétés magnéto-optiques. Ce nanocomposite sera
structuré par photolithographie à des échelles micro- et submicrométriques, aﬁn d'améliorer la
rotation Faraday spéciﬁque du matériau.
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Introduction
L'objet de cette thèse est de développer un matériau nanocomposite, constitué d'une matrice
préparée par voie sol-gel dans laquelle sont incorporées des nanoparticules de ferrite de cobalt. Après
formulation, des couches minces de ce matériau sont préparées et irradiées dans l'UV profond, ce
qui donne lieu à une photopolymérisation. Le but général de ce chapitre est de décrire les propriétés
chimiques du matériau nanocomposite, selon deux grands aspects : d'une part sa formulation par
voie sol-gel et d'autre part son comportement lors de la photoréticulation.
Dans une première partie, on développera la formulation par voie sol-gel du matériau. Des
généralités sur cette voie de synthèse ainsi que les mécanismes réactionnels seront présentés. On
décrira ensuite la formulation du matériau hybride nanocomposite à travers le choix des précurseurs
et le protocole de formulation mis au point lors de la thèse. L'incorporation des nanoparticules (NP)
fera l'objet d'une étude plus particulière, avec la présentation des particules utilisées (synthèse,
propriétés) ainsi que l'étude de leur stabilité lors de l'incorporation dans la formulation.
Dans une seconde partie, on s'attachera à décrire le comportement du matériau nanocomposite
hybride sous irradiation UV et UV profonds. Les diﬀérents dispositifs d'irradiation utilisés seront
décrits. On détaillera ensuite le comportement cinétique de photopolymérisation du matériau sous
irradiation. Un mécanisme de photoréticulation sera proposé. Enﬁn, on présentera l'étude de dif-
férents paramètres de composition du matériau (précurseurs, photoamorceur, nanoparticules, ...)
sur la cinétique de photopolymérisation.
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1 Mécanisme général du procédé sol-gel
1.1 Choix de la chimie sol-gel
1.1.1 Généralités
Dès 1845, la première description d'une polymérisation sol-gel fut décrite par Ebelmen :  la
conversion en verre solide de l'acide silicique exposé à l'air humide  [128]. Cependant, l'étude
de la chimie par voie sol-gel en tant que telle commence en 1930 avec Geﬀcken et Dislich [129]
qui mettent au point un procédé leur permettant de fabriquer des récipients en verre. C'est dans
les années 1980 que la technique connaît un fort développement, avec l'utilisation de précurseurs
hydrolysables.
Le principe du procédé sol-gel (encore appelé  chimie douce ) repose sur des réactions succes-
sives d'hydrolyse et de condensation de précurseurs qui permettent de former des réseaux d'oxydes.
Ces réactions étant relativement lentes, un traitement thermique est habituellement requis pour ob-
tenir un oxyde. Un des intérêts de cette voie réside dans sa compatibilité avec un grand nombre de
précurseurs. Les alcoxydes (de zirconium, titane, aluminium, alcoxysilanes...) sont les plus employés
du fait de leur grande modularité et de leur réactivité modérée. D'autres dérivés sont également
utilisés (chlorures, nitrates, ...).
La voie sol-gel oﬀre donc un certain nombre d'avantages en termes d'énergie, de mise en ÷uvre
et de propriétés ﬁnales [128] :
• d'un point de vue énergétique, elle nécessite un traitement thermique modéré pour le
séchage et la densiﬁcation du matériau. Par exemple, l'énergie requise pour préparer des
verres ou des céramiques est beaucoup moins importante que l'élaboration par des procédés
classiques, dont les phases de fusion à haute température peuvent atteindre 1200C.
• la mise en ÷uvre du matériau est simple et peu coûteuse : les précurseurs initiaux sont
liquides, la st÷chiométrie du matériau est facilement ajustable. Dans le cas d'une utilisation
en couche mince ou en revêtement, on peut aisément contrôler l'épaisseur et l'homogénéité.
La voie sol-gel est donc compétitive comparée à des procédés physiques comme le dépôt
sous vide ou la pulvérisation cathodique par exemple.
• enﬁn, cette voie présente un atout particulièrement intéressant : elle permet d'associer
des parties organiques à des parties minérales, sans leur faire subir de dégradation
thermique. Cette possibilité augmente les facultés de modulation et de ﬂexibilité du matériau
en termes de composition, mais aussi de propriétés ﬁnales. Ainsi, il est possible de moduler
les propriétés optiques (indice de réfraction par exemple), chimiques (hydrophobicité entre
autres), ou mécaniques.
1.1.2 Déﬁnitions
La polymérisation sol-gel est réalisée en deux étapes : par le passage de précurseurs liquides
à un sol, puis du sol à un gel.
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Le sol est une solution liquide, constituée d'un mélange d'oligomères colloïdaux et de petites
macromolécules, ainsi que de monomères partiellement hydrolysés (selon le degré d'avancement
de la polymérisation). Pour résumer, il s'agit d'une dispersion d'entités chimiques sub-colloïdales
[128].
Le gel est constitué d'un réseau d'oxydes gonﬂés par le solvant, avec des liaisons chimiques
assurant la cohésion mécanique. Le temps nécessaire pour passer du sol au gel est appelé  temps
de gel . Dans la plupart des cas, les liaisons chimiques à la base du réseau d'oxydes sont covalentes,
comme pour les gels de silice. La structure du gel peut changer avec le temps, selon la création
et/ou la destruction de liaisons. En vieillissant le gel réticule et expulse le solvant du matériau :
c'est le phénomène de synérèse. En dehors de la synérèse il est possible de sécher artiﬁciellement le
gel, en conditions atmosphériques ou supercritiques. Dans chacun des cas, le gel obtenu présentera
des densités diﬀérentes.
1.2 Mécanisme général du procédé sol-gel
La littérature concernant la polymérisation sol-gel présente à 95 % des préparations à base
d'alcoxydes [128] et c'est ce type de précurseur qui a été utilisé dans ce travail. On se limitera donc
à la description des mécanismes d'hydrolyse-condensation des alcoxydes. La polymérisation sol-gel
peut être de deux types :
• hydrolytique : elle nécessite l'ajout d'eau et inclut une ou plusieurs étapes d'hydrolyse. C'est
la méthode qui a été employée dans le cadre de cette thèse.
• non-hydrolytique : réalisée sans eau.
Le mécanisme de polymérisation hydrolytique sol-gel est réalisé en deux étapes : l'hydrolyse de
l'alcoxyde (équation 2.1), suivie de la condensation (équation 2.2).
M(OR)n +mH2O →M(OH)m(OR)n−m +mROH (2.1)
2M(OX)n → (OX)n−1M −O −M(OX)n−1 +X2O (2.2)
avec X=R ou H
Le cas de la réaction des alcoxysilanes est particulier. En eﬀet, ceux-ci réagissent très lentement
avec l'eau. L'utilisation d'un catalyseur acide ou basique est donc nécessaire pour obtenir un réseau
par voie sol-gel. Les mécanismes de catalyse par voies acide et basique sont diﬀérents. Pour ce
travail, c'est une catalyse acide qui a été utilisée et dont le mécanisme est présenté dans l'équation
2.3. En catalyse acide, les étapes d'hydrolyse-condensation se produisent selon un mécanisme de
substitution nucléophile SN2, après protonation de l'alcoxyde. Les deux étapes sont présentées dans
l'équation 2.3, il suﬃt de remplacer H2O par SiOH pour passer de l'hydrolyse à la condensation.
Cas des alcoxydes de métaux de transition
Les alcoxydes de métaux de transition typiquement utilisés sont ceux de zirconium, titane,
vanadium, aluminium ou encore tungstène. Le mécanisme réactionnel de ces alcoxydes est fon-
damentalement le même que celui de l'alcoxysilane. C'est principalement leur forte réactivité qui
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(2.3)
les diﬀérencie. Pour ces métaux de transition, l'hydrolyse et la condensation peuvent se produire
avec une très faible quantité d'eau (contenue dans l'air par exemple) et il est en général nécessaire
d'inhiber les précurseurs pour ralentir les cinétiques de réaction.
Concernant le mécanisme réactionnel, l'attaque nucléophile a lieu sur un site de coordination
vacant du métal, suivi d'un transfert de proton. Deux types de réactions sont possibles : substitution
d'un groupement OH sur le métal (on parle d'oxolation, voir l'équation 2.4), ou d'un groupement
OR (c'est l'alcoxolation). Dans cette équation, il suﬃt de remplacer X par H pour l'hydrolyse, et
X par M pour l'étape de condensation.
(2.4)
La réactivité de ce mécanisme est déterminée par un certain nombre de paramètres : la nu-
cléophilie, l'électronégativité du métal de transition, et le nombre de sites électroniques vacants du
métal. Ce nombre est généralement non-nul pour les métaux de transition et leur électropositivité
est supérieure à celle du silicium. La cinétique globale d'hydrolyse-condensation est donc beaucoup
plus rapide. Dans le cas du titane, cette réactivité est 105 fois plus rapide que celle du silicium
[128].
Un simple ajout d'eau à l'isopropoxyde de titane conduit à la formation de précipités blancs,
qui sont des oxopolymères de composition mal déﬁnie. Aﬁn de ralentir les réactions d'hydrolyse-
condensation, il est donc nécessaire d'ajouter un complexant à l'alcoxyde, qui diminue sa réactivité
vis-à-vis de l'eau. Il s'agit en général de ligands bidentates : carboxylates, acétylacétone et dérivés,
ou acide salicylique. L'addition d'un acide carboxylique à l'isopropoxyde de titane conduit à des
phénomènes d'échanges de ligands, donnant lieu à la formation de complexes monodentantes, bi-
dendates chélatants ou encore bidentates pontants (voir ﬁgure 2.1). L'ajout d'eau à ces complexes
permettra ensuite d'obtenir des sols, puis des gels.
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a) b) c)
Figure 2.1  Liaisons possibles entre le centre métallique de titane et le complexant acide méthacrylique : a) acide
monodentate, b) acide bidentate chélatant et c) acide bidentate pontant.
1.3 Formulation du matériau hybride nanocomposite
Dans le cadre de ce travail, le matériau préparé par voie sol-gel est hybride, c'est-à-dire conte-
nant à la fois des fractions organiques et des fractions inorganiques. Du fait de l'introduction
contrôlée de nanoparticules magnétiques, ce matériau est également un nanocomposite. Nous nous
intéressons tout d'abord aux aspects  hybrides .
1.3.1 Déﬁnitions
Les matériaux sol-gel hybrides sont nés de l'idée d'associer les avantages de deux types de
matériaux (organiques et inorganiques), en les associant à l'échelle nanométrique. Le principal déﬁ
de ce type de formulation consiste à éviter toute ségrégation entre ces deux fractions a priori non
compatibles [130132]. Aﬁn d'obtenir un matériau le plus homogène possible, il est nécessaire de
considérer les interactions ayant lieu entre les deux composantes organique et inorganique. On
classe en général [130] les matériaux hybrides en fonction du type d'interactions qui assurent la
cohésion entre les deux parties :
• Matériaux de classe I : la fraction organique est simplement piégée dans un réseau mi-
néral. Les interactions sont faibles, de type Van der Waals, liaisons hydrogènes, ou électro-
statiques [130]. Dans ces matériaux, une composante organique est piégée dans une matrice
sol-gel. Cette classe regroupe également les composites polymères, dans lesquels les deux
réseaux organique et inorganique sont interpénétrés (mais non liés par des liaisons cova-
lentes).
• Matériaux de classe II : dans ce cas, les composantes organique et inorganique sont
liées chimiquement par une liaison forte, de nature covalente ou iono-covalente. Ce type
d'interaction permet de diminuer la séparation de phase entre les deux composantes [15].
Le  sol  obtenu à partir de la formulation hybride par voie sol-gel sera désigné par la suite comme
la  matrice . Lorsque le sol sera dopé par des NPM on parlera de  formulation  ou de  matrice
dopée .
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1.3.2 Choix des précurseurs de la matrice hybride
Le matériau hybride nanocomposite est destiné à être photopolymérisé à diﬀérentes longueurs
d'ondes. Il s'agit donc d'introduire dans la matrice préparée par voie sol-gel des fonctions chimiques
susceptibles de polymériser sous irradiation. En ce sens, ce sont des fonctions méthacrylates qui
seront utilisées [16]. Le mécanisme de cette photopolymérisation sera présenté par la suite.
Il est important de distinguer les deux types de polymérisation qui interviennent dans la pré-
paration du matériau composite hybride. D'une part, les réactions d'hydrolyse et de condensation
conduisent à la polymérisation de la partie inorganique de la matrice. D'autre part, une photo-
polymérisation intervient lors de l'irradiation de la matrice. Le terme de  photopolymérisation 
désignera donc par la suite la réaction de fonctions chimiques pour former un réseau organique sous
l'action d'une lumière. La formation d'un réseau d'oxydes par voie sol-gel sera systématiquement
désignée comme  polymérisation sol-gel .
Le choix du précurseur pour la matrice tient compte de la nécessité d'incorporer des fonctions
photopolymérisables :
• Le précurseur de silicium est directement porteur d'une telle fonction : il s'agit du
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilane (ou MAPTMS, C10H20O5Si, M = 248,4 g/mol, ﬁ-
gure 2.2 a)). L'intérêt de ce composé est de comporter trois fonctions OCH3 susceptibles
de participer aux réactions d'hydrolyse-condensation, ainsi qu'une fonction méthacrylate
susceptible de polymériser sous irradiation. L'utilisation de ce précurseur justiﬁe à lui-seul
le terme de  matériau hybride . En eﬀet, il est constitué d'une partie organique liée de
manière covalente à une partie inorganique.
• Le précurseur de titane choisi est l'isopropoxyde de titane (C12H28O4Ti, M = 284,2
g/mol, , ﬁgure 2.2 b)) typiquement utilisé pour des synthèses par voie sol-gel avec ce
métal de transition [14, 16, 133]. Ce précurseur est composé d'une fraction inorganique liée
à diﬀérents ligands organiques de manière non-covalente. A ce titre, la formulation ﬁnale
sera bien hybride, mais dans un mélange de classes I et II d'après les déﬁnitions données
précédemment. L'introduction d'une fraction de titane dans le matériau permet de modiﬁer
les propriétés optiques (indice de réfraction notamment) du matériau, ce qui est utile au vu
des applications visées. Dans ce qui suit, l'alcoxyde de titane sera simplement désigné par
 Ti-iPr .
• Comme expliqué précédemment, l'ajout d'un complexant est nécessaire aﬁn de diminuer
la réactivité de l'alcoxyde de titane par rapport aux réactions d'hydrolyse-condensation, car
elle est bien supérieure à celle du MAPTMS. L'acide méthacrylique (ou MAA, C4H6O2, M
= 86,0 g/mol, ﬁgure 2.2 c)) est choisi car c'est un complexant classiquement utilisé et qui
a déjà fait ses preuves pour la préparation d'une matrice hybride semblable à celle-ci [16].
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a) b) c)
Figure 2.2  Structures chimiques des précurseurs utilisés pour la formulation du matériau hybride : a) MAPTMS,
b) isopropoxyde de titane et c) acide méthacrylique.
Dans les conditions utilisées, il est admis que la complexation du Ti-iPr par le MAA conduit à la
formation d'oxoclusters métalliques [15]. Des exemples d'oxoclusters de titane et d'autres métaux
de transition obtenus dans des conditions de synthèses bien contrôlées sont donnés en ﬁgure 2.3.
Dans ces conditions, il est possible d'isoler de tels composés à la structure parfaitement déﬁnies.
a) b)
c) d)
Figure 2.3  Exemples de structures moléculaires de clusters : a) Hf6O4(OH)4(OMc)12BuOH [134], b)
Zr6O2(OnBu)10(OMc)10 [135], c) Ti6O4(OPr)8(OAcr)8 [136] et d) Ti6O4(OEt)8(OMc)8 [137]. OMc veut dire  grou-
pement méthacrylate .
Par ailleurs, une pré-hydrolyse du MAPTMS a été utilisée pour initier les réactions sur le
précurseur de silicium et préparer des liaisons Si-OH. Ainsi, en transformant le MAPTMS et en
réduisant la réactivité du Ti-iPr, on favorise la formation de liaisons hétérogènes Ti-O-Si, pour
obtenir une matrice homogène préparée par voie sol-gel.
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1.3.3 Préparation du matériau hybride nanocomposite
La préparation de la matrice hybride nanocomposite comprend plusieurs étapes résumées dans
la ﬁgure 2.4 :
Figure 2.4  Formulation du matériau sol-gel hybride dopé par des nanoparticules magnétiques en 5 étapes : 1.
Pré-hydrolyse du MAPTMS, 2. Complexation du Ti-iPr, 3. Réactions d'hydrolyse-condensation, 4. Dopage de la matrice
par les nanoparticules magnétiques et 5. Dilution de la matrice dopée.
Les cinq étapes de préparation du matériau sont :
1. Pré-hydrolyse du MAPTMS : de l'acide chlorhydrique concentré à 0,01 mol/L est ajouté
au MAPTMS (rapport molaire MAPTMS/ H2O de 1,3/1). L'ensemble est placé sous agita-
tion magnétique durant une heure aﬁn de donner une émulsion incolore. L'objectif de cette
étape est de pré-hydrolyser le MAPTMS [138].
2. Complexation du Ti-iPr : de l'acide méthacrylique MAA est ajouté au Ti-iPr dans un
ratio molaire MAA/Ti-iPr = 2,2. Ce ratio molaire est choisi pour comporter un large excès
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de MAA, aﬁn de s'assurer que la complexation est totale. En eﬀet, d'après la littérature, un
ratio minimum de 1,2 est nécessaire pour une complexation totale du précurseur de titane
[16, 139].
Le mélange est agité magnétiquement durant cinq minutes. Cette réaction est exothermique.
Par la suite, du 1-propanol est ajouté à la solution, dans un ratio 0,9 molaire MAA/1-
propanol. La solution est homogénéisée avec un agitateur magnétique durant 10 minutes. A
noter que le choix de l'alcool (1-propanol) correspond à l'alcoxyde du précurseur de Ti, ce
qui permet de ne pas introduire de nouvelles fonctions chimiques dans la formulation. Une
solution limpide jaune vif est obtenue.
3. Réactions d'hydrolyse-condensation : mélange des deux solutions de MAPTMS et de
Ti-iPr. De l'eau est ajoutée dans un ratio MAPTMS/H2O 0,4 molaire rapidement après le
mélange, puis la solution est homogénéisée par agitation magnétique quelques minutes. Au
contact de l'eau et du mélange, de petits précipités blancs se forment : il s'agit probablement
d'oxopolymères de titane. Ils disparaissent après quelques minutes d'agitation pour laisser
place à une solution jaune clair limpide. Cette troisième étape permet de ﬁnir la préparation
de la matrice hybride, en terminant les étapes d'hydrolyse-condensation de la chimie sol-gel.
A ce stade, la solution liquide est donc un sol contenant des réseaux d'oxydes de silicium et
de titane et constitue la  matrice .
4. Dopage de la matrice par des nanoparticules magnétiques (NPM) : un volume
donné de ferroﬂuide (solution colloïdale de NPM en suspension aqueuse acide) est ajoutée à
la matrice. Le matériau dopé est homogénéisé par traitement aux ultrasons. Le temps d'agi-
tation varie de dix minutes à une heure en fonction de la quantité de NPM introduite. La
sous-partie suivante 1.4 traite globalement de la synthèse des NPM et de leur introduction
dans la matrice.
5. Dilution de la matrice dopée avec du 1-propanol. Le but de cette dilution est double.
D'une part, il s'agit d'ajuster la viscosité du matériau, ce qui permettra de modiﬁer l'épaisseur
du ﬁlm mince lors de la mise en forme. D'autre part, la dilution permet d'assurer la stabilité
et la dispersion homogène des NPM dans le sol. La dilution est particulièrement importante
dans le cas de matrices fortement dopées.
Le protocole détaillé dans la ﬁgure 2.4 décrit la préparation-type du matériau hybride nanocom-
posite, dont les étapes de préparation sont optimisées. Les ratios molaires de Si/Ti peuvent être
modiﬁés dans la gamme 3/1 à 20/1. La matrice dite  de référence  dans les études de ce travail
correspond à une composition de Si/Ti dans un ratio molaire 6/1. Les solutions préparées ainsi
sont stables sur plusieurs mois et peuvent être conservées à température ambiante.
L'introduction des NPM est une étape-clé qui sera abordée dans la sous-partie suivante.
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1.4 Incorporation des nanoparticules de ferrite de cobalt
Les nanoparticules magnétiques incorporées dans la matrice sont constituées de ferrite de cobalt
(CoFe2O4). Ces NPM ont été choisies parce qu'elles présentent une rotation Faraday particulière-
ment importante à 1550 nm (ﬁgure 2.6). En eﬀet, les dispositifs optiques préparés avec le matériau
sont destinés à être utilisés à cette longueur d'onde. Avant de discuter de l'introduction des NPM
dans la matrice, nous décrirons leur synthèse que j'ai réalisée au Laboratoire PHENIX (Sorbonne
Université, CNRS - UMR 8234) sous la responsabilité de Sophie Neveu.
1.4.1 Synthèse des NP
Diﬀérentes voies de synthèse permettent de préparer des NPM de ferrite de cobalt. Les prin-
cipales d'entre elles sont résumées dans le tableau 2.1. On ne présente ici que les approches de
type bottom up, mais on peut citer parmi les voies de synthèse top down le broyage mécanique et
l'ablation laser.
Selon la pureté, la cristallinité ou la morphologie recherchée, il s'agira d'opter pour l'une ou
l'autre de ces méthodes de synthèse. Les voies bottom-up sont plus répandues que les voies top-
down dans la littérature pour ce type de nanoparticules. Dans le cas présent, une méthode dérivée
de la co-précipitation a été utilisée. Elle permet d'obtenir de grandes quantités de nanoparticules
en une seule synthèse de manière assez simple, rapide et peu coûteuse.
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La synthèse des nanoparticules de ferrite de cobalt consiste à précipiter en présence de soude
deux hydroxydes de fer et de cobalt à froid, puis à chauﬀer le mélange pour obtenir la ferrite de
cobalt. Les diﬀérentes étapes de la synthèse du ferroﬂuide se résument ainsi :
1. Synthèse : dans un premier temps, le chlorure de fer (FeCl3) et le chlorure de cobalt (CoCl2)
sont mélangés en solution aqueuse, avec un ratio molaire Fe/Co égal à 2. De la soude NaOH
concentrée (10 mol/L) est ensuite ajoutée au mélange, aﬁn de former les hydroxydes de
chaque métal (Fe(OH)3 et Co(OH)2). La solution est ensuite chauﬀée à 100C durant deux
heures pour transformer les hydroxydes en ferrite de cobalt.
2. Stabilisation : après plusieurs opérations de lavage dans l'eau, les NPM sont soumises à un
traitement acide (une nuit au repos) par l'ajout d'une solution de concentration 2 mol/L
d'acide nitrique. Ce traitement acide permet d'éliminer les hydroxydes qui n'auraient pas
été transformés en ferrite de cobalt. Il permet également de passer d'une surface chargée
négativement (charge due à des groupements O−en surface avec des contre-ions Na+) à une
surface chargée positivement.
3. Protection : les particules de ferrite de cobalt n'étant pas stables en milieu acide, il est
nécessaire de les protéger par un traitement de surface. Ce traitement est réalisé en ajoutant
une solution de nitrate ferrique (de concentration 1,3 mol/L) à ébullition dans la solution
contenant les NPM.
4. Obtention du ferroﬂuide : après diﬀérents lavages à l'acétone puis à l'éther, les NPM de
ferrite de cobalt sont dispersées dans de l'eau. Le ferroﬂuide ainsi obtenu est un ferroﬂuide
acide : les NPM sont chargées positivement en surface, avec des contre-ions NO−3 .
La ﬁgure 2.5 reprend les diﬀérentes étapes de la synthèse des nanoparticules.
Figure 2.5  Synthèse dérivée de la méthode par co-précipitation. Le paramètre χ correspond au ratio st÷chiométrique
de Co introduit sur le ratio total d'ions Fe et Co. Figure adaptée d'après [140].
La ferrite de cobalt CoFe2O4 présente une structure spinelle inverse [20]. On le disait, ces
nanoparticules de ferrite de cobalt ont été sélectionnées pour leur propriétés magnéto-optiques
intéressantes. Le matériau nanocomposite est destiné à être utilisé dans des dispositifs fonctionnant
à la longueur d'onde 1550 nm. Il se trouve que la ferrite de cobalt présente une forte rotation
Faraday (RF) à cette valeur. La ﬁgure 2.6 présente le comportement spectral en rotation Faraday
spéciﬁque des NPM de CoFe2O4 synthétisées d'après le protocole décrit précédemment.
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Figure 2.6  Rotation Faraday spectrale de NPM de ferrite de cobalt en suspension aqueuse, fraction volumique égale
à environ 1 %vol.
Pour ce matériau, on observe une rotation Faraday spéciﬁque particulièrement importante à
deux longueurs d'ondes : vers 750 nm, ainsi que dans la région 1500-1550 nm, où elle atteint des
valeurs respectives de 230 et 200-215/cm. Ces nanoparticules constituent donc des candidates de
choix pour obtenir des propriétés MO à 1550 nm.
1.4.2 Propriétés des ferroﬂuides utilisés
Dans le cadre de ce travail, plusieurs ferroﬂuides de ferrite de cobalt ont été utilisés. La voie de
synthèse a été la même pour chacun, d'après le protocole décrit précédemment. Cependant, l'ex-
périence montre que si le protocole est identique, chaque ferroﬂuide présente de légères diﬀérences,
en termes de pH notamment. Le vieillissement de ces ferroﬂuides apparait également comme un
facteur critique lors de son introduction dans la matrice.
1.4.2.1 Présentation des ferroﬂuides
Le tableau 2.2 présente les caractéristiques des diﬀérents ferroﬂuides utilisés. La concentration
en ions fer et cobalt a été obtenue par dosage spectrophotométrique de chaque espèce après dégra-
dation des NPM en milieu acide très concentré. La courbe d'aimantation des ferroﬂuides, mesurée
à l'aide d'un magnétomètre vibrant, permet de conﬁrmer cette concentration. La dispersion en
taille et la morphologie des particules ont été déterminées par analyse des images obtenues par
MET. L'ensemble de ces expériences et caractérisations ont été réalisées au Laboratoire PHENIX.
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Ferroﬂuide
Taille moy. Dispersion en Aimantation Conc. en Date de
(nm) taille (nm) (A/m) [Fe+Co] (mol/L) synthèse
1 7,2 0,6 3522 0,7 janv. 2017
2 8,4 0,6 7999 1,8 déc. 2015
3 8,5 0,5 727 0,2 janv. 2018
4 8,9 0,5 6061 1,3 nov. 2017
Tableau 2.2  Caractéristiques des ferroﬂuides introduits dans les matrices hybrides.
Un exemple de caractérisation du ferroﬂuide 2, qui a été principalement utilisé dans les études
qui suivent, est donné ﬁgure 2.7.
a) b)
c)
Figure 2.7  a) Courbe d'aimantation du ferroﬂuide 2, b) image de MET et c) histogramme des tailles obtenu par
comptage des NPM à l'aide du logiciel ImageJ sur les clichés de MET.
La courbe d'hystérésis du ferroﬂuide (donnée ﬁgure 2.7 a)) présente l'aspect classique de
nanoparticules superparamagnétiques, sans ouverture de cycle. La valeur maximale de l'aimanta-
tion permet d'estimer la concentration du ferroﬂuide. La ﬁgure 2.7 b) présente l'histogramme
en diamètre des nanoparticules, évalué à partir d'une image en microscopie électronique en trans-
mission (ﬁgure 2.7 c)). La taille moyenne des nanoparticules est de 8 nm, avec une distribution
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relativement polydisperse.
La synthèse par co-précipitation permet d'obtenir en moyenne des ferroﬂuides concentrés à 1
mol/L en ions fer et cobalt. Cependant, lorsque le ferroﬂuide est introduit dans la matrice, il est
plus pertinent de parler de pourcentage volumique. Le pourcentage volumique Φ (en %vol) de NPM
dans le ferroﬂuide ou de NPM introduites dans la matrice est déterminé selon l'équation 2.5 :
Φ =
volume deNPM
volume total formulation ou ferrofluide
(2.5)
Pour le ferroﬂuide pur, les paramètres cristallographiques de la ferrite de cobalt permettent
de retrouver une correspondance entre la concentration en ions fer et cobalt et le pourcentage
volumique Φ (ie. le volume occupé par les particules sur le volume total du ferroﬂuide) :
Φ = 1, 45× ([Co] + [Fe]) (2.6)
où les concentrations des ions sont exprimées en mol/L. Ces concentrations sont déterminées
par dosage des ions fer et cobalt dans le ferroﬂuide synthétisé. Le facteur 1,45 est déterminé à
partir de la masse molaire de la ferrite de cobalt, rapportée au fer en cm3. Le ferroﬂuide 2 de
concentration molaire en ions métalliques de 1,8 mol/L possède ainsi une concentration volumique
en nanoparticules de 2,61 %vol.
1.4.2.2 Stabilité des ferroﬂuides et des formulations
Quelle que soit sa concentration Φ, il est essentiel de considérer la stabilité du ferroﬂuide
utilisé. En eﬀet, un ferroﬂuide est une solution aqueuse, constituée de nanoparticules magnétiques
en suspension plus ou moins stable. Ces particules sont sujettes aux forces attractives de Van
der Waals. En l'absence de forces répulsives pour contrecarrer cette attraction, les NP peuvent
s'agréger.
Aﬁn d'empêcher l'agrégation, deux méthodes peuvent être utilisées :
• stabilisation électrostatique : en introduisant des charges à la surface des nanoparti-
cules. Si l'on considère le proﬁl d'énergie potentielle en fonction de la distance entre deux
particules (ﬁgure 2.8 a)), on note la présence d'un minimum pour une distance donnée, due
aux forces de Van der Waals attractives. Autour de cette distance, un arrangement stable
des nanoparticules (sans agrégation) existe. Si ce potentiel électrique (associé à la couche
de charges qui entoure les deux particules) est assez haut, la répulsion électrostatique va
empêcher l'agglomération des particules. Cependant, sa valeur est constamment modiﬁée
par des eﬀets de milieu, de température, de mouvement des particules. Une solution stabi-
lisée électrostatiquement peut ﬂoculer si les forces ioniques du milieu aqueux augmentent
suﬃsamment, ou si la charge de surface est réduite par le remplacement des charges adsor-
bées par une espèce plus neutre. Ce type de stabilisation électrostatique a également été
envisagé pour des milieux organiques. Le développement de charges a été démontré pour
des surfaces inorganiques, comme des métaux, en contact avec des phases organiques (sol-
vants ou polymères par exemple). Cependant, la stabilisation électrostatique de particules
magnétiques est assez faible et ne permet pas toujours d'éviter complètement l'agrégation.
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En particulier, les nanoparticules ont tendance à s'oxyder en surface, ce qui peut entraîner
leur déstabilisation.
• stabilisation stérique : plus eﬃcace que la première, elle consiste à greﬀer des polymères
ou des surfactants à la surface des particules (ﬁgure 2.8 b)).
a) b)
Figure 2.8  Illustration de la stabilisation a) électrostatique : proﬁl d'énergie potentielle entre deux particules [150]
et b) stérique : eﬀet de la concentration en polymère greﬀé sur la stabilisation [151].
Dans le cas présent du ferroﬂuide acide, le principal mécanisme pour empêcher l'agrégation des
nanoparticules est la stabilisation électrostatique. Les NPM sont chargées positivement en surface
par des OH2+ suite au traitement à l'acide nitrique (décrit dans le protocole ﬁgure 2.5) et se
repoussent. Cependant, on verra dans ce qui suit que cette stabilisation est remise en question lors
de l'introduction des particules dans la matrice.
1.4.3 Introduction des NP dans la matrice
Un des enjeux de la formulation consiste à réussir l'introduction des NPM dans la matrice
sol-gel hybride photostructurable en conservant la stabilité des solutions colloïdales. Il s'agit de
conserver des nanoparticules individuelles dans ce nouvel environnement de pH diﬀérent. Pour
garantir une dispersion homogène, il est possible de jouer sur les diﬀérentes interactions qui ont
été présentées précédemment [65, 152].
Dans ce qui suit, on abordera tout d'abord la stabilité des formulations à une échelle macrosco-
pique, puis on s'intéressera à l'étape d'introduction du ferroﬂuide dans la matrice au cours de la
formulation, pour évoquer ﬁnalement les dopages réalisés et les eﬀets de stabilisation mis en jeu
dans nos matrices.
1.4.3.1 Stabilité des NPM dans la matrice hybride
La réussite de l'étape d'introduction des NPM dans la matrice est déterminée en fonction de la
stabilité de la solution résultante. Le caractère  stable  d'une solution de Si/Ti : dopée par des
nanoparticules magnétiques s'apprécie de manière qualitative à l'échelle macroscopique. Au cours
du temps, la solution doit garder le même aspect, sans apparition de phénomènes de diﬀusion de
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la lumière ou de séparation de phases (voir ﬁgure 2.9 a)). Ce type de solution permet d'obtenir
des ﬁlms de qualité optique, homogènes en épaisseur.
Deux états de déstabilisation peuvent apparaître :
• un début de précipitation des nanoparticules dans la formulation, donnant lieu à un léger
dépôt de NPM. Un tel dépôt disparait avec un traitement de la solution aux ultrasons
durant quelques minutes. Dans ce cas, la solution peut être réutilisée (ﬁgure 2.9 b)).
• une démixtion, marquée par la séparation de la solution en deux phases liquides. Les phases
se mélangent de nouveau avec une agitation rapide, mais elles ﬁnissent par réapparaître
après quelques heures. Ce type de solution ne peut donc pas être utilisé pour préparer le
matériau. (ﬁgure 2.9 c))
a) Solution stable b) Début de précipitation c) Démixtion en deux phases
Figure 2.9  Photographies de diﬀérentes formulations dopées illustrant les diﬀérents états de solutions observés.
1.4.3.2 Choix de la méthode d'introduction des nanoparticules magnétiques
Dans le protocole précédemment décrit, l'étape de dopage est réalisée une fois la matrice prépa-
rée, c'est-à-dire lorsque les réactions d'hydrolyse-condensation ont eu lieu. Cependant, l'introduc-
tion des nanoparticules peut également être envisagée à d'autres étapes du protocole. Les diﬀérentes
stratégies suivantes ont été envisagées :
• ferroﬂuide mélangé directement avec le précurseur de silicium (étape 1 ﬁgure 2.4). En
eﬀet, le ferroﬂuide contient de l'eau et présente un pH acide, ce qui pourrait permettre la
pré-hydrolyse du précurseur et en même temps l'incorporation plus homogène des nanoparti-
cules. Cependant, l'introduction à cette étape provoque la déstabilisation des nanoparticules
et leur agrégation dans le fond de la solution.
• introduction du ferroﬂuide dans le précurseur de titane (étape 2 ﬁgure 2.4). Cette procédure
ne fonctionne pas avec un ferroﬂuide acide. En eﬀet, la présence d'eau au contact du Ti-iPr
entraîne les réactions non-contrôlées de condensation de l'alcoxyde, qui aboutissent à une
géliﬁcation complète de la solution de précurseur de titane.
C'est pourquoi l'étape d'introduction du ferroﬂuide est réalisée dans la matrice déjà formulée, ce
qui permet de limiter la déstabilisation du ferroﬂuide acide utilisé.
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1.4.3.3 Concentration du matériau dopé
La méthode précédente a permis de doper une matrice avec un ferroﬂuide concentré à 1,45
%vol. Les concentrations en NPM atteintes étaient au maximum de 2 %vol dans la formulation
ﬁnale. Au-delà de cette valeur, l'ajout de davantage de ferroﬂuide dans la matrice entraîne une
agrégation des NPM entre elles.
Pour augmenter la concentration en nanoparticules et ainsi le caractère magnéto-optique du
matériau composite, une étape de dialyse du ferroﬂuide a été proposée.
Cette technique consiste à concentrer un ferroﬂuide par un phénomène d'osmose inverse, en
plongeant un tube de dialyse poreux rempli du ferroﬂuide à concentrer dans une solution aqueuse de
polyéthylène glycol (PEG) de concentration massique 20 000 g/mol. Le ferroﬂuide obtenu est donc
plus concentré. Plusieurs paramètres interviennent dans la cinétique de dialyse du ferroﬂuide : le
temps de dialyse, la quantité de ferroﬂuide dialysé, la masse molaire du PEG, etc. Typiquement, la
dialyse de 20 mL de ferroﬂuide initialement concentré à 1,45 %vol durant 24 h sous agitation permet
l'obtention d'un ferroﬂuide très visqueux (une  pâte  très concentrée), avec une concentration en
NPM d'environ 10 %vol (ce qui correspond à la concentration d'un facteur 6,9). En introduisant
des ferroﬂuides dialysés dans une matrice, il a été possible d'obtenir des dopages allant jusqu'à
20 %vol, ce qui est comparable aux nanocomposites de la littérature [50]. L'intérêt d'utiliser un
ferroﬂuide dialysé est d'introduire plus de nanoparticules magnétiques sans apporter plus d'eau
dans le mélange.
Le tableau 2.3 précise les gammes de dopages obtenues en fonction de la concentration initiale
du ferroﬂuide. Dans tous les cas, une dilution immédiate de la formulation dopée est nécessaire
pour maintenir sa stabilité dans le temps.
Concentration du ferroﬂuide Φ Gamme de dopage
1,45 %vol 0 - 2 %vol
10 %vol 2 - 20 %vol
Tableau 2.3  Dopages réalisés dans des matrices Si/Ti : 6/1 molaire
L'introduction du ferroﬂuide dans la matrice apporte un changement majeur dans l'environ-
nement des nanoparticules magnétiques. L'eau n'est plus majoritaire et d'autres espèces sont pré-
sentes. Ceci modiﬁe le pH et la polarité du milieu.
Il est important de noter que les NP type ferrite de cobalt ont une très forte aﬃnité avec le MAA.
Ces molécules vont donc venir s'adsorber très facilement à la surface des particules. Cependant,
la concentration en MAA dans la formulation est de 0,9 mol/L environ et ce n'est que l'excès de
méthacrylate n'ayant pas complexé le titane qui reste en solution et peut venir se ﬁxer. Les NPM
ne sont donc pas entièrement recouvertes de MAA. Il reste quelques sites acides OH2+ à la surface
des NPM, avec des contre-ions NO3− permettant la stabilisation électrostatique des particules. De
plus, le MAA est une petite molécule. Il va avoir tendance à favoriser l'agrégation et ne peut pas
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être utilisé pour une stabilisation stérique. Ces considérations justiﬁent l'importance de l'étape de
dilution des solutions pour réduire l'agrégation des nanoparticules.
Dans cette partie, nous avons présenté la formulation du matériau composite. Disposant à ce
stade d'une formulation de matériau composite stable, nous allons étudier sa photopolymérisation
en couches minces.
2 Photoréticulation du matériau en couche mince
Une fois préparé, le matériau hybride dopé par des nanoparticules présente l'aspect d'un liquide
brun, plus ou moins foncé selon le dopage en NPM. La mise en forme du ﬁlm par spin-coating
sera présentée dans une première partie, puis dans une seconde on abordera l'irradiation de cette
formulation et les phénomènes de photopolymérisation prenant place dans le matériau.
2.1 Mise en forme du matériau en couche mince
2.1.1 Substrats
Plusieurs types de substrats ont été utilisés au cours de ce travail : wafers de silicium, lamelles
de verre et de borosilicate. Sauf indication contraire, l'ensemble des études de ce chapitre ont été
réalisées à partir de couches minces déposées sur substrat de silicium.
Le nettoyage des substrats est réalisé à l'identique quel que soit le matériau. Le substrat est
tout d'abord nettoyé à l'éthanol puis séché sous ﬂux d'azote, aﬁn d'enlever toute trace ou poussière
de la surface. Il est ensuite passé au nettoyeur à ozone durant au minimum 15 minutes. Il s'agit
d'un procédé simple de nettoyage des surfaces, dans lequel une irradiation UV permet de générer
de l'ozone qui a un très fort pouvoir d'oxydation. L'ozone permet d'éliminer les contaminants de
la surface et rendre la surface hydrophile, ce qui améliore la qualité du dépôt.
Pour éviter toute recontamination, après l'étape de nettoyage le substrat est immédiatement
utilisé pour le dépôt d'une couche mince par spin-coating.
2.1.2 Spin-coating
Le spin-coating, ou enduction centrifuge, a déjà été évoqué pour la préparation de ﬁlms minces
dans le premier chapitre. Pour rappel, il s'agit d'une technique de dépôt d'une couche mince
uniforme sur la surface plane d'un substrat. Le substrat est posé et maintenu sur un support rotatif
par un système d'aspiration. Le matériau déposé sous forme de gouttes sur le substrat s'étale de
manière uniforme grâce à la force centrifuge. L'intérêt de cette technique réside dans le contrôle
de l'épaisseur de la couche mince déposée. Dans le cas du matériau composite, cette épaisseur
peut être ajustée dans une gamme allant de quelques dizaines à quelques centaines de nanomètres
d'épaisseur. L'épaisseur de la couche dépend de paramètres liés au spinner (vitesse et temps de
rotation) et à la formulation déposée (viscosité, quantité de formulation déposée, concentration,
volatilité des solvants, ...).
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Un exemple de l'inﬂuence de la vitesse de rotation de l'échantillon sur l'épaisseur du ﬁlm obtenu
est présenté en ﬁgure 2.10 pour des solutions Si/Ti : 6/1 molaire avec diﬀérentes concentrations
en NPM. On note que jusqu'à environ 0,4 %vol, les NPM n'inﬂuent pas sur l'épaisseur obtenue
(donc sur la viscosité de la formulation). En revanche, les plus hautes concentrations (à partir de 5
%vol) impliquent l'introduction d'un ferroﬂuide fortement dialysé dans la matrice (voir Partie 1.4).
L'introduction de ce ferroﬂuide augmente la viscosité de la formulation et les ﬁlms obtenus sont
alors plus épais, toutes conditions égales par ailleurs. Mentionnons que lors de la préparation du
ﬁlm mince on peut considérer que l'acide méthacrylique non-complexé et le 1-propanol s'évaporent
[15].
Ces courbes permettront ﬁxer les conditions de spin-coating pour préparer des ﬁlms d'épaisseur
contrôlée dans des conditions expérimentales données (substrat, nettoyage, matériau, dilution de
la formulation...).
Figure 2.10  Epaisseur des ﬁlms minces en fonction de la vitesse de rotation de spin-coating pour diﬀérentes
concentrations en NPM, matrice Si/Ti : 6/1 molaire. Dépôt sur silicium. L'abréviation  rpm  signiﬁe rotation par minute.
La mesure de l'épaisseur des couches minces ainsi préparées a été réalisée par ellipsométrie.
2.1.3 Détermination de l'épaisseur par ellipsométrie
L'ellipsométrie est une technique optique d'analyse de surface. Elle est basée sur la mesure
du changement de l'état de polarisation de la lumière lors de sa réﬂexion sur la surface d'un
matériau. Le terme  ellipsométrie  traduit le fait qu'une lumière monochromatique polarisée
rectilignement se retrouve généralement polarisée elliptiquement après réﬂexion sur un matériau
homogène, isotrope et absorbant. Pour plus de détails concernant cette technique, le lecteur peut
se référer à [153].
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Deux ellipsomètres spectroscopiques ont été utilisés au cours de cette thèse. Ils sont tous deux
de la marque Jobin Yvon, avec pour le premier à l'IS2M une gamme spectrale 190-830 nm et le
second au LaHC une gamme 400-1800 nm.
Il est important de noter que les valeurs de mesures par ellipsométries sont toujours obtenues
par ajustement des données par rapport à un modèle. Il est donc primordial de décrire le modèle
et les paramètres utilisés aﬁn de comprendre au mieux les résultats.
Dans le cas présent, une loi de dispersion  New Amorphous  a été utilisée. Cette loi de
dispersion a été développée par Jobin Yvon à partir des travaux de Fohouri et Bloomer [154]. Le
modèle a été l'objet d'un travail d'ajustement, dont quelques exemples sont donnés dans le tableau
2.4. Diﬀérents paramètres ont été testés : l'ajout d'un gradient d'indice dans le matériau, l'ajout
d'anisotropie optique plan / hors plan, l'ajout de porosité ou de rugosité.
Modèle 1 2 3
Schéma
Structure CM / substrat Rugosité / CM /
substrat
Rugosité / CM /
substrat
Spéciﬁcités / / Gradient d'indice
Nb par. 5 6 6
χ2 5,1 7,3 4,0
Epaisseur 217,4 217,6 211,7
Modèle 4 5 6
Schéma
Structure Rugosité / CM poreuse
/ substrat
Rugosité / CM /
substrat
CM / substrat
Spéciﬁcités Gradient d'indice et
porosité
Anisotropie optique
plan/hors plan
Anisotropie optique
plan/hors plan
Nb par. 7 7 6
χ2 1,7 1,7 3,9
Epaisseur 213,9 214,0 218,0
Tableau 2.4  Illustration de la préparation du modèle utilisé en ellipsométrie. La rugosité est composée de maté-
riau/air dans des proportions 50/50 et de 4 nm de hauteur, la porosité est de 6 %. L'exemple de ﬁt a été réalisé sur une
couche mince de la formulation Si/Ti : 6/1 molaire dopée à 0,4 %vol en NPM. L'abréviation  CM  signiﬁe couche mince,
 Nb par.  veut dire  nombre de paramètres sur lesquels sont eﬀectués les ﬁts .
La justesse de l'ajustement du modèle aux valeurs mesurées est donné notamment par le para-
mètre statistique χ2 1. Plus celui-ci est petit, meilleure est la modélisation. Au ﬁnal, le modèle 5 a
1. Ce paramètre statistique correspond à l'écart quadratique moyen entre la courbe simulée et la mesure.
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été utilisé sur le matériau composite. Il est composé de trois couches superposées (de bas en haut) :
un substrat de silicium sur lequel est déposé le matériau en couche mince, ainsi qu'une couche très
ﬁne (quelques nm) de rugosité. Celle-ci est composée d'air et de matériau en proportion 50/50. La
couche mince du matériau présente une anisotropie optique uniaxiale plan/hors plan, qui permet
de prendre en compte la biréfringence entre le plan xy (celui du ﬁlm) et la direction z (perpendi-
culaire à la surface). L'ajout d'anisotropie dans le modèle est donc assez logique, si l'on considère
que le matériau magnéto-optique présente une biréfringence due à la présence des nanoparticules.
De plus, la largeur spectrale d'ajustement est limitée entre 1 et 4 eV.
Toutes les épaisseurs et indices déterminés par ellipsométrie dans ce travail ont été obtenus
avec ce modèle.
2.2 Dispositifs d'irradiation
Trois dispositifs d'irradiation ont été utilisés pour l'étape de photoréticulation : deux sources
laser (193 et 266 nm) et une lampe UV Hamamatsu polychromatique.
1. Laser Excimer : un laser Excimer ArF nanoseconde de type Braggstar (Coherent) émettant
à 193 nm.
2. Laser Nd-YAG : un laser Quantel pulsé émettant à 1064 nm, équipé d'un quadrupleur de
longueur d'onde. La longueur d'onde est de 266 nm.
3. Lampe Hamamatsu : pour des raisons pratiques, le couplage d'un des lasers avec les techniques
de spectroscopie n'est pas évident. On a donc utilisé une lampe émettant dans l'UV-DUV, de
marque Hamamatsu et de type Lightningcure Series LC8 [-02A]. La ﬁgure 2.11 présente le
spectre d'émission de cette lampe. Celui-ci est multiraies et une partie de l'émission se situe
dans l'UV profond (λ < 300 nm).
Figure 2.11  Spectre d'émission de la lampe LC8 [-02A] (courbe bleue). [155]
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2.3 Cinétiques de photoréticulation
2.3.1 Principe du suivi cinétique
Aﬁn de réaliser le suivi cinétique de la photopolymérisation du matériau, la spectroscopie Infra-
Rouge à Transformée de Fourier (ou FTIR) a été utilisée. La spectroscopie FTIR est une technique
d'absorption dans la gamme de l'infrarouge moyen (4000  400 cm−1). L'absorption correspond à
des transitions entre niveau vibrationnels (ou rotationnels) de liaisons chimiques à l'intérieur du
matériau, ce qui en fait une technique de choix pour suivre des réactions chimiques. Le FTIR utilisé
est un montage commercial de type Thermo Scientiﬁc Nicolet 8700 FT-IR. Ce dispositif classique
est complété par un module permettant de suivre l'analyse in situ d'échantillons irradiés avec la
lampe LC8. Une photographie de ce montage est donnée ﬁgure 2.12.
Figure 2.12  Photographie du montage FTIR permettant une irradiation in situ par la lampe LC8.
L'échantillon à analyser est déposé en couche mince sur un substrat de silicium par spin-coating.
Plus l'épaisseur de la couche mince est importante, meilleur sera le signal sur bruit dans des
conditions de balayage et de résolutions identiques. Cependant, à partir d'une épaisseur de l'ordre
de 500 nm environ, les ﬁlms ne sont plus homogènes et présentent des disparités d'épaisseurs. La
ﬁgure 2.13 permet d'apprécier ces défauts d'homogénéité pour le ﬁlm le plus épais (600 nm) et
de le comparer à un ﬁlm homogène (400 nm). La diﬀérence entre ces deux couches réside dans la
dilution de la formulation qui confère à chacune une viscosité légèrement diﬀérente.
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Couche mince homogène (400 nm) Couche mince hétérogène (600 nm)
Figure 2.13  Clichés de microscopie optique de deux couches de matériau Si/Ti : 6/1 molaire dopé à 0,4 %vol en
NP, déposées sur silicium par spin-coating dans des conditions identiques : a) 400 nm d'épaisseur (dilution par un facteur
8, 3000 rpm) et b) 600 nm d'épaisseur (dilution par un facteur 4, 6000 rpm).
Pour cette raison, les études cinétiques ont été réalisées sur des ﬁlms minces dans la gamme
d'épaisseur 400-450 nm, ce qui permet d'optimiser la qualité du spectre FTIR en conservant des
ﬁlms homogènes.
2.3.2 Détermination des bandes d'intérêt
La ﬁgure 2.14 présente le spectre d'absorption typique obtenu par FTIR sur un ﬁlm mince
de matériau Si/Ti : 6/1 molaire, dopé à 0,4 %vol en NPM non-irradié.
Figure 2.14  Spectre d'absorption FTIR d'une couche mince de 450 nm du matériau Si/Ti : 6/1 molaire, dopé à 0,4
%vol en NPM, non-irradiée. Les modes de vibration des liaisons sont donnés sur le spectre, d'après [15].
Les bandes les plus intéressantes dans le cadre de cette étude sont [15] :
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• Une bande à 1638 cm−1 : elle correspond aux modes de vibration des carbones sp2 (liaisons
doubles C=C) du matériau.
• Une bande plus large entre 1740-1700 cm−1 : ce sont les vibrations des liaisons doubles
carbone-oxygène. Deux modes de vibration correspondent à cette bande : une première à
1740 cm−1 due aux liaisons C=O des fonctions esters et une seconde à 1700 cm−1 due aux
vibrations des liaisons C=O libres. Cependant, elles sont indissociables dans le spectre du
matériau.
• Une bande située entre 1500 et 1550 cm−1 : elle correspond aux vibrations des C=O com-
plexées au titane (dans les oxo-clusters de Ti).
• La zone 870-1250 cm−1 est attribuée aux liaisons Ti-O, Si-O et à leurs combinaisons. Étant
donné la largeur des bandes de cette zone, il est diﬃcile d'être plus précis dans la description
des liaisons qui vibrent.
Ce sont les deux bandes de vibrations des liaisons doubles C=C et C=O qui vont permettre le suivi
cinétique de la polymérisation du matériau. La ﬁgure 2.15 présente l'eﬀet de l'irradiation sur une
couche mince de formulation Si/Ti : 6/1 molaire, dopée à 0,4 %vol en NPM. Cette formulation
sera prise comme référence pour l'ensemble des études de ce chapitre.
Figure 2.15  Spectres d'absorption FTIR d'une couche mince de 450 nm du matériau Si/Ti : 6/1 molaire dopé à
0,4 %vol en NPM à diﬀérents temps d'irradiation par la lampe LC8 (70 mW/cm2). Seules les bandes d'absorption étudiées
par la suite sont annotées.
2.3.2.1 Evolution des liaisons C=C
On observe que la bande d'absorption à 1638 cm−1 disparait suite à l'irradiation. Ce sont donc
les liaisons doubles carbone-carbone correspondantes qui sont consommées lors de la photopoly-
mérisation, comme attendu [15]. Le suivi de cette bande sera utilisé pour l'étude cinétique de la
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réaction. Le suivi cinétique basé sur la bande d'absorption à 1638 cm−1 a été déterminé par un
taux de conversion calculé selon la formule :
Taux de conversion (%) = 100.
A(0)−A(E)
A(0)
(2.7)
où A(E) la hauteur du pic à 1638 cm−1 suite à une énergie surfacique E (proportionnelle au temps
à puissance constante).
La ﬁgure 2.16 présente l'allure d'une cinétique de réaction typique pour le matériau de réfé-
rence (Si/Ti : 6/1 molaire à 0,4 %vol en NPM), en fonction de l'énergie surfacique d'irradiation.
Les temps d'irradiation reportés pour information. Cette cinétique est obtenue à partir des spectres
FTIR présentés en insert : la disparition progressive de la bande 1638 cm−1 est bien constatée pour
une énergie croissante.
L'allure de la courbe est classique pour une photopolymérisation en ﬁlm mince. La vitesse de
polymérisation est maximale en début d'irradiation, quand la concentration en photoamorceur et
fonctions polymérisables est maximum. La courbe s'inﬂéchit ensuite à mesure que le photoamorceur
et les C=C sont consommées et à cause de la géliﬁcation du milieu. Dans le cas présent, un excellent
taux de conversion ﬁnal est atteint, proche de 100 %, pour une irradiation par la lampe LC8
d'environ 150 secondes (soit 10 J/cm2). Ces résultats démontrent une photosensibilité intéressante
dans l'UV profond du matériau proposé.
Figure 2.16  Suivi de la cinétique de réaction de la bande 1638 cm−1 du matériau Si/Ti : 6/1 molaire, dopé à 0,4
%vol en NPM, préparé en couche mince de 450 nm d'épaisseur. L'irradiation est réalisée avec la lampe LC8 à 70 mW/cm2.
L'insert présente les spectres du ﬁlm à diﬀérentes énergies d'irradiation, avec l'énergie E augmentant dans le sens de la
ﬂèche.
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2.3.2.2 Evolution des liaisons C=O
L'étude de cette bande est intéressante pour valider le fait que la diminution de l'intensité de
la bande C=C correspond bien à une réaction de polymérisation et non une dégradation ou une
perte par évaporation des molécules portant les liaisons C=C. Pour la bande 1740-1700 cm−1,
on observe son élargissement et un décalage progressif vers les grands nombres d'onde pour une
énergie croissante. Cependant, il a été montré que son aire totale ne varie pas (un exemple est
donné en insert ﬁgure 2.17). Cette observation signiﬁe donc que les liaisons C=O contenues dans
le matériau ne vont pas réagir, mais le décalage en nombre d'onde témoigne d'un changement dans
leur environnement chimique. La rigidiﬁcation et la perte de conjugaison des C=C avec les C=O
du milieu lors de la polymérisation peut expliquer ce phénomène.
Figure 2.17  Bande d'absorption 1740-1700 cm−1 du matériau Si/Ti : 6/1 molaire dopé à 0,4 %vol en NPM avec
l'irradiation par la lampe LC8 (70 mW/cm2), pour des énergies d'irradiation entre 0 et 12 J/cm2 (E augmente dans le sens
donné par la ﬂèche). En insert : suivi de l'aire de cette bande en fonction de l'énergie d'irradiation. Les variations observées
sont minimes.
2.3.3 Etude de l'eﬀet de ﬁltre interne selon l'épaisseur
Etant donné que le travail réalisé porte sur des couches minces, il est important d'étudier
l'inﬂuence de l'épaisseur des ﬁlms sur les cinétiques de photopolymérisation.
Une étude de cet eﬀet a été réalisée sur la formulation de référence Si/Ti : 6/1 molaire dopée
à 0,4 %vol en NPM et sur une formulation 6/1 molaire dopée à 10 %vol. Des couches minces
d'épaisseurs comprises entre 150 et 530 nm ont été réalisées à partir de ces deux formulations. Les
résultats des études cinétiques sont présentés en ﬁgure 2.18.
Les courbes cinétiques pour les diﬀérentes épaisseurs à concentration ﬁxée se superposent globa-
lement. Il semble tout de même que les vitesses de réactions soient diﬀérentes selon la concentration
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a) b)
Figure 2.18  Suivis cinétiques de la bande 1638 cm−1 du matériau Si/Ti : 6/1 molaire, dopé à a) 0,4 %vol et b) 10
%vol en NPM, préparé en couches minces de diﬀérentes épaisseurs dans la gamme 150 - 530 nm. L'irradiation est réalisée
avec la lampe LC8 à 70 mW/cm2.
en NPM. Ce point sera détaillé plus loin (Partie 2.5.6). Seconde observation, le taux maximal de
conversion est plus important pour les diﬀérentes couches dopées à 0,4 %vol (95 %) qu'à 10 %vol
(environ 30 %). Concernant l'épaisseur des ﬁlms, on note que les diﬀérences constatées ne sont pas
très importantes. Pour comprendre cette évolution, de la spectroscopie UV-visible a été eﬀectuée
sur le matériau. Les spectres d'absorption mesurés pour diﬀérentes formulations sont donnés ﬁgure
2.19.
Figure 2.19  Spectres d'absorption normalisée par l'épaisseur des NPM et du matériau dopé à diﬀérentes concen-
trations. L'insert présente un agrandissement de la zone spectrale 0-500 nm.
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Que le matériau soit dopé ou non, il présente un pic d'absorption dans l'UV, vers 200 nm. Ce
pic est présent également en absence des NP et il peut donc être relié à la matrice préparée par
voie sol-gel (oxo-clusters de titane, C=C). La forme du spectre pour les plus grandes longueurs
d'onde est caractéristique d'une diﬀusion de type Rayleigh, qui s'exprime selon l'inverse de λ4.
Cette contribution est caractéristique de la présence d'agrégats dans le ﬁlm.
Il est intéressant de noter que l'absorption du matériau aux longueurs d'ondes IR, et à 1550 nm
en particulier, est relativement faible (de l'ordre de 3.10−4 nm−1). C'est une donnée positive pour
la réalisation de dispositifs magnéto-optiques, dont les performances tiennent compte des pertes
par absorption (comme expliqué Partie 1.2).
En utilisant la loi de Beer-Lambert, il est possible d'extraire de ces données les valeurs de
transmission en fonction de l'épaisseur du ﬁlm. Pour un matériau dopé à 0,4 %vol, une couche de
150 nm d'épaisseur donne une transmission de 91 % à la longueur d'onde 200 nm et cette valeur
passe à 69 % pour une épaisseur de 500 nm. Pour un matériau dopé à 10 %vol, la transmission à
la longueur d'onde 200 nm passe de 87 % pour une couche de 150 nm à 57 % pour une épaisseur
de 500 nm (voir le tableau 2.5).
150 nm 300 nm 500 nm
0,4 %vol T = 91 % T = 82 % T = 69 %
10 %vol T = 87 % T = 74 % T = 57 %
Tableau 2.5  Valeurs de transmission pour des couches mince de matériaux Si/Ti : 6/1 molaire dopés à 0,4 et 10
%vol, d'épaisseur diﬀérentes à λ=200 nm. Les valeurs de T sont obtenues à partir des spectres UV-visible présentés ﬁgure
2.19.
Cette étude conﬁrme l'absorption aux longueurs d'onde qui sont utilisées pour initier la pho-
toréticulation du matériau. En même temps, l'absorption reste limitée pour la gamme d'épasseur
considérée, ce qui permet une photopolymérisation eﬃcace dans l'épaisseur du ﬁlm.
2.3.4 Caractère thermoinduit de la réaction
Les suivis cinétiques réalisés sur le matériau portent sur la disparition progressive de la double
liaison C=C (1638 cm−1) sous l'eﬀet de l'irradiation UV. Il est important de vériﬁer la part de
phénomènes thermoinduits lors de la réaction.
Une étude cinétique a été eﬀectuée sur la formulation Si/Ti : 6/1 molaire, dopée à 0,4 %vol
en NPM. Cette fois, la couche mince n'est pas irradiée, mais chauﬀée à 100 et 200C à l'air. La
ﬁgure 2.20 présente le suivi cinétique obtenu pour la bande 1638 cm−1.
Une évolution des spectres est constatée avec les deux chauﬀages : la bande d'absorption à 1638
cm−1 disparait progressivement, selon le comportement observé précédemment sous irradiation. Il
y a donc une évolution qui semble lente pour un chauﬀage à 100C. A 200C, il faut 20 minutes de
chauﬀage continu pour atteindre un taux de conversion maximal. Ce qui est observé sur ces spectres
correspond à l'évolution des chaînes C=C des fonctions méthacrylates du MAPTMS. Dans le cas
d'une cinétique photoinduite, la disparition progressive de ces liaisons sous irradiation correspond
à leur polymérisation [16].
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Figure 2.20  Suivis cinétiques de la bande 1638 cm−1 de la formulation Si/Ti : 6/1 molaire dopée à 0,4 %vol en
NPM, préparée en couche mince de 450 nm. La couche mince est chauﬀée à 100 et 200 C sous atmosphère ambiante.
L'insert présente l'évolution des spectres pour le chauﬀage à 200C.
Les ﬁlms chauﬀés à 100 et 200C présentent le même état ﬁnal que les ﬁlms soumis à l'irra-
diation. Il y a donc polymérisation des fonctions méthacrylates, certainement entraînée par leur
dégradation progressive sous l'eﬀet de la chaleur, qui amorce les réactions en formant des radicaux.
Cependant, l'oxydation des liaisons à cause de la température ne peut pas être totalement exclue
et il est possible que ce phénomène se produise également.
Il est donc important de vériﬁer si les cinétiques réalisées avec la lampe LC8 induisent un échauf-
fement de l'échantillon qui pourrait entraîner la dégradation des fonctions méthacrylates et fausser
les mesures. De plus, l'absence de phénomènes thermiques lors de l'irradiation est importante pour
espérer obtenir une résolution sub-micrométrique lors de la structuration.
L'évolution de la température d'un échantillon en fonction du temps d'irradiation a été étudiée
avec un thermocouple de type E. La formulation utilisée est celle de référence (Si/Ti : 6/1 molaire
dopée à 0,4 %vol en NPM) déposée sur le thermocouple sous forme de goutte, l'ensemble étant posé
sur un wafer de silicium. L'échantillon est irradié avec la lampe LC8 avec diﬀérentes puissances :
12, 50 et 100 mW/cm2. Rappelons que les cinétiques réalisées dans ce chapitre ont utilisé cette
lampe avec une puissance surfacique de 70 mW/cm2.
La ﬁgure 2.21 présente l'évolution de cette température pour chacune des puissances de la
lampe.
Pour une puissance surfacique de lampe de 50 mW/cm2, la température de l'échantillon aug-
mente au maximum de 7C après quelques minutes d'irradiation, et cette augmentation vaut 14
C pour une puissance de 100 mW/cm2. Pour une irradiation avec la lampe à une puissance de
70 mW/cm2 (utilisée pour les cinétiques), l'augmentation de température se situe donc dans cette
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Figure 2.21  Évolution de la température en fonction du temps d'irradiation par la lampe LC8 à diﬀérentes puissances,
sur une formulation de référence déposée sur un thermocouple de type E et un substrat de silicium. La ﬂèche indique le
début de l'irradiation par la lampe.
gamme d'une dizaine de degrés. Cependant, les valeurs obtenues dans cette étude sont à considérer
avec du recul. Elles permettent simplement de conclure que l'élévation de température de l'échan-
tillon sous irradiation n'est pas très importante et n'atteint en tout cas pas les 100C appliqués
dans l'étude précédente (ﬁgure 2.20).
On peut donc considérer l'élévation de température de l'échantillon sous irradiation comme
relativement négligeable dans le processus de photopolymérisation. En aucun cas elle ne pourra
atteindre les conditions présentées dans l'étude ﬁgure 2.20. On peut donc considérer que les
cinétiques présentées dans ce travail sont purement photoinduites.
2.4 Mécanisme de photopolymérisation
2.4.1 Rappel : composition du matériau avant irradiation
Après son dépôt par spin-coating sur un substrat, le matériau non-irradié est constitué de
plusieurs espèces organiques et inorganiques. Le 1-propanol contenu dans la formulation peut être
considéré comme évaporé lors de l'étape de spin-coating, ainsi que l'acide méthacrylique contenu
en excès qui n'est ni complexant du titane, ni adsorbé à la surface des nanoparticules.
La couche mince est donc composée d'un réseau d'oxydes métalliques créé par voie sol-gel : des
liaisons Si-O-Si, Ti-O-Ti, Si-O-Ti. Le précurseur de titane est complexé sous la forme d'oxoclusters
de structures variables. S'ajoutent à cela les nanoparticules réparties dans la matrice. La ﬁltration
du matériau après sa préparation permet de s'assurer de l'absence d'agrégats de NPM de taille
trop importante (supérieure à 0,2 µm).
Le matériau est déposé en couche mince uniforme et stable au moment de l'irradiation.
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2.4.2 Proposition de mécanisme
Une étude [16] portant sur des matrices hybrides silicium/titane de composition très proche a
permis de mettre en évidence le rôle du titane dans les réactions de photopolymérisation : c'est sa
présence dans la formulation qui initie la polymérisation. De plus, des mesures de RPE (Résonance
Paramagnétique Électronique) dans cette étude ont permis de conclure sur plusieurs points :
• les espèces radicalaires qui amorcent la photopolymérisation sont des complexes de Ti3+,
formés par absorption UV à partir des complexes de Ti4+.
• la polymérisation du sol suit un mécanisme radicalaire, via les fonctions méthacrylates.
La ﬁgure 2.22 présente un mécanisme de photopolymérisation décrit par Soppera et al. en
2001 [16]. Sous l'eﬀet de l'irradiation DUV, les complexes de titane forment des espèces Ti3+. Ces
espèces induisent le passage d'un électron photoinduit vers les liaisons C=C des fonctions métha-
crylates. Ces fonctions polymérisent avec d'autres espèces radicalaires, donnant lieu à la formation
de liaisons simples C-C. Ces étapes correspondent à la description classique d'une réaction de
photopolymérisation : initiation, puis étapes de propagations et terminaisons.
Des expériences de RPE ont été menées sur ces systèmes, en collaboration avec Fabrice Morlet-
Savary, à l'IS2M. Il n'a pas été possible de visualiser directement la signature RPE des radicaux
Ti3+ dans nos mesures, essentiellement à cause de présence d'un autre signal RPE parasite qui n'a
pas été identiﬁé. Nous avons donc admis les résultats publiés dans [16].
Figure 2.22  Mécanisme de photopolymérisation de la matrice Si/Ti extrait de [16].
Un second réseau polymérique est donc formé par l'irradiation UV, par polymérisation radica-
laire induite par les oxo-clusters de Ti. Les oxo-clusters de Ti jouent ainsi le rôle de photoamorceur
en plus de leur rôle dans la modiﬁcation des propriétés du matériau en termes d'indice de réfraction
notamment. Cet aspect sera abordé dans le dernier chapitre.
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2.5 Inﬂuence de diﬀérents paramètres sur la photopolymérisation
Le mécanisme de photopolymérisation vient d'être étudié et expliqué pour la formulation de
référence (Si/Ti : 6/1 molaire, 0,4 %vol NP). Dans cette partie, on fera varier plusieurs paramètres
de la formulation de référence, aﬁn d'étudier leurs eﬀets sur la cinétique de polymérisation.
2.5.1 Nature du dispositif d'irradiation
Aﬁn de comparer les résultats obtenus par l'irradiation avec chacun des dispositifs, le suivi de
la modiﬁcation des spectres FTIR d'une couche mince de formulation de référence a été réalisé avec
la lampe LC8 (ﬁgure 2.23 a)), le laser Excimer (ﬁgure 2.23 b)) et le laser Nd-YAG quadruplé
((ﬁgure 2.23 c)). La ﬁgure 2.23 présente l'évolution des spectres d'absorption de la formulation
de référence pour chacun des dispositifs d'irradiation.
a) b)
c)
Figure 2.23  Comparaison des spectres d'absorption FTIR d'une formulation Si/Ti 6/1 molaire dopée à 0,4 %vol
en NPM préparée en couches minces de 450±10 nm sous irradiation a) de la lampe LC8 [-02A] à 70 mW/cm2, b) du laser
Excimer 193 nm à 0,5 mW/cm2 et c) du laser Nd-YAG pulsé 266 nm à 31,3 mW/cm2.
Un taux maximal de conversion de 95 - 97 % est atteint pour la lampe LC8 et le laser Excimer
à 193 nm, avec des évolutions de spectres comparables. Ce taux est atteint pour une énergie
surfacique de 20,1 J/cm2 pour la lampe contre 96 mJ/cm2 pour le laser Excimer. En revanche, le
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laser Nd-YAG émettant à 266 nm ne permet pas d'atteindre un taux de conversion maximal aussi
important. Après 75,1 J/cm2 (soit 40 minutes), le taux de conversion ﬁnal est seulement de 38 %.
Deux conclusions peuvent être tirées de ces valeurs : d'une part, une équivalence entre les
dispositifs d'irradiation présentés dans le tableau 2.6 et d'autre part une conclusion sur l'eﬀet de
la longueur d'onde d'irradiation sur la photopolymérisation.
D'une part, les conditions de temps et de puissance pour la lampe et pour les deux lasers
correspondent aux conditions standards les plus adaptées à l'irradiation du matériau. Il est ainsi
possible d'établir une correspondance entre trois dispositifs. Etant donné que le taux de conversion
maximal obtenu avec le laser Nd-YAG à 266 nm est de 38 %, cette valeur est utilisée pour réaliser
la comparaison. Le tableau 2.6 présente donc l'énergie surfacique (et le temps associé) nécessaire
pour obtenir une conversion de 38 % sur le matériau de référence.
Lampe LC8 [-02A]
(70 mW/cm2)
Laser Excimer 193 nm
(0,5 mW/cm2)
Laser Nd-YAG 266 nm
(31,3 mW/cm2)
1,68 J/cm2
(24 s)
35 mJ/cm2
(1 min 10 s)
75,1 J/cm2
(40 min)
Tableau 2.6  Correspondances entre la lampe LC8 [-02A] et les lasers Excimer et Nd-YAG pulsé pour obtenir un
taux de conversion de 38 % sur la formulation Si/Ti : 6/1 molaire dopée à 0,4 %vol en NPM.
D'autre part, il semble que l'irradiation du matériau avec le laser 266 nm ne permette pas de
réticuler entièrement le matériau et donc de polymériser l'ensemble des fonctions méthacrylates du
MAPTMS. La photopolymérisation est eﬃcace avec le laser Excimer (λ=193 nm) et la lampe. En
revanche, la polymérisation est moins eﬃcace (mais existe quand même) pour le laser Nd-YAG,
dont le spectre d'émission est à une longueur d'onde plus grande.
De la même manière que précédemment (partie 2.3.3), il est possible d'utiliser le spectre d'ab-
sorption UV-visible de la formulation pour déterminer l'absorption de la formulation de référence
aux longueurs d'ondes des lasers. Pour le laser Excimer, on prendra la valeur la plus proche de
193 nm (soit 200 nm). Etant donné que le spectre de la lampe est constitué de plusieurs longueurs
d'ondes avec diﬀérentes intensités, il est diﬃcile de donner une valeur exacte pour l'absorbance du
matériau avec ce dispositif.
Laser Excimer Laser Nd-YAG
Longueur d'onde considérée dans le spectre 200 nm 266 nm
Absorbance pour 450 nm d'épaisseur 2,8 0,5
Tableau 2.7  Valeurs d'absorbance déterminées par spectrométrie UV-visible pour des couches minces de matériau
Si/Ti : 6/1 molaire, dopées à 0,4 et d'épaisseur 450 nm. Les valeurs d'absorbance sont obtenues à partir des spectres
UV-visible présentés ﬁgure 2.19.
La couche mince de formulation de référence absorbe environ 5 fois plus à 200 nm qu'à 266
nm. Cette diﬀérence peut expliquer l'énergie supplémentaire nécessaire pour réticuler le matériau
lorsque le laser Nd-YAG est utilisé. Quoiqu'il en soit, ces études montrent qu'il est possible de
photopolymériser le matériau nanocomposite avec diﬀérentes longueurs d'ondes dans l'UV.
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2.5.2 Choix du métal de transition
Le précurseur de titane dans la préparation de la matrice hôte est choisi pour deux raisons.
D'une part, il permet l'obtention de propriétés optiques intéressantes et d'autre part il est capable
d'initier sous irradiation UV la polymérisation du ﬁlm mince.
Il est envisageable d'utiliser d'autres précurseurs de métaux de transition : un alcoxyde de
zirconium a ainsi été testé. Il a été montré dans des études antérieures que des oxo-clusters de Zr
pouvaient également induire une réaction de polymérisation radicalaire sous irradiation UV [156].
Une comparaison de ces deux métaux de transition a été réalisée à partir d'une formulation
MAPTMS/Zr. Le précurseur de Zr est le propoxyde de zirconium (Zr-Pr). La formulation est par
ailleurs en tous points identique à celle précédemment présentée : ratio Si/Zr de 6/1 molaire, ratio
MAA/Zr-Pr de 2,2 molaire, mode de préparation, etc. La formulation est déposée en couche mince
par spin-coating et irradiée avec la lampe LC8 (70 mW/cm2). La ﬁgure 2.24 présente le suivi
cinétique par FTIR de la réaction de photopolymérisation des bandes 1638 cm−1 d'une formulation
Si/Ti : 6/1 molaire et d'une formulation Si/Zr : 6/1 molaire, toutes deux non dopées.
Figure 2.24  Suivi cinétique par FTIR des bandes d'absorption 1638 cm−1 de deux formulations Si/Ti : 6/1 molaire
et Si/Zr : 6/1 molaire sans NPM. Les formulations sont préparées sous forme de couches minces d'épaisseurs 450±10 nm
et irradiées avec la lampe LC8 (70 mW/cm2).
Il apparaît que le complexe de zirconium contenu dans le matériau est beaucoup moins réactif
que celui de titane et que le taux maximum de conversion atteint est inférieur (88 % environ).
Cet écart de réactivité s'explique par une diﬀérence de pouvoir redox entre les deux espèces. Les
clusters formés avec le Zr-Pr absorbent également moins les DUV [15]. Dans un souci d'eﬃcacité
de la photopolymérisation, il est donc plus intéressant de travailler avec un précurseur de titane
que de zirconium pour la formulation de la matrice hôte.
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2.5.3 Contenu en alcoxyde de titane
La concentration relative Si/Ti est également une composante importante de la formulation.
Le rôle du complexe de titane dans la réaction de polymérisation étant désormais connu, une étude
de la cinétique de réaction est réalisée par FTIR pour diﬀérentes concentrations molaires Si/Ti
contenue dans la gamme 3/1 à 20/1 molaire. Les autres paramètres de la formulation sont ﬁxés
par ailleurs.
La ﬁgure 2.25 présente le suivi cinétique par FTIR de la bande 1638 cm−1 pour les diﬀérentes
formulations avec et sans NPM. Cette étude montre qu'une augmentation en alcoxyde de titane
accélère la cinétique de réaction. En eﬀet, si davantage d'espèces à base de titane sont présentes
dans la formulation, l'irradiation crée plus de radicaux dans le matériau et les réactions de pho-
topolymérisation sont plus rapides. Cette constatation est également valable pour une solution
contenant des NPM (ﬁgure 2.25 b)). Il est également intéressant de constater que la concentra-
tion en titane n'inﬂue pas sur le taux de conversion ﬁnal, les quelques pourcentages de diﬀérence
relevant de l'incertitude de mesure. L'état ﬁnal chimique est le même, mais il est atteint plus ou
moins vite. Ces résultats conﬁrment également le rôle de photoamorceur des complexes de titane.
a) b)
Figure 2.25  Suivi cinétique par FTIR des bandes d'absorption 1638 cm−1 de formulations Si/Ti avec diﬀérents
ratios molaires a) sans NPM et b) avec 0,4 %vol NPM. Les formulations sont préparées sous forme de couches minces
d'épaisseurs 450±20 nm et irradiées avec la lampe LC8 (70 mW/cm2).
Quelle que soit la concentration en NPM, une évolution comparable est observée. Cette évo-
lution va dans le sens du mécanisme décrit précédemment : plus le contenu en photoamorceur
est important, plus la polymérisation est rapide. De plus, les taux maximum de conversion sont
comparables dans tous les cas, entre 90 et 100 %.
Les cinétiques avec et sans NPM sont superposables. L'eﬀet d'accélération de polymérisation
avec l'augmentation de la concentration de titane est donc indépendant de la présence des NPM.
Pour des raisons de rapidité de fabrication, les formulations de ratios molaires 3/1 et 6/1 sont
donc à privilégier. Cependant, il apparaît que pour un ratio Si/Ti : 3/1 molaire, la formulation
est instable et ne peut plus être utilisée après quelques jours. Les raisons de cette instabilité sont
à rapprocher de celles données pour justiﬁer la stabilité des NPM selon leur concentration (partie
1.4). L'augmentation de la concentration de titane entraîne une augmentation de la concentration
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en MAA. Or, il y a une excellente aﬃnité entre l'acide méthacrylique et les NP de ferrite de cobalt.
Pour une même concentration de NPM, il y a plus d'acide méthacrylique libre susceptible de venir
se greﬀer en surface et donc de provoquer une déstabilisation. Le ratio molaire 6/1 a donc été
conservé pour toutes les études ultérieures.
2.5.4 Nature du ligand
La nature du ligand servant à complexer le précurseur de titane peut avoir une inﬂuence sur
la structure du cluster de titane formé, ainsi que sur sa réactivité. Plusieurs ligands organiques
peuvent complexer l'alcoxyde de titane, leur rôle étant invariant : réduire les cinétiques des réactions
d'auto-hydrolyse/condensation et former des oxoclusters métalliques. Il a été montré [15] que la
nature du ligand acide carboxylique ne modiﬁe pas la structure du réseau Si-O-Si formé. Il est donc
possible de tester diﬀérents ligands pour complexer l'alcoxyde de titane et de comparer directement
les cinétiques obtenues pour la formulation Si/Ti : 6/1 molaire.
La ﬁgure 2.27 présente l'étude cinétique par FTIR de la polymérisation des liaisons carbone
doubles de la matrice pour diﬀérents ligands dans les oxo-clusters de Ti. Quatre ligands diﬀé-
rents ont été utilisés pour la complexation du Ti-iPr. Trois acides carboxyliques ont été testés :
l'acide acrylique, l'acide isobutyrique et l'acide méthacrylique. Une β-dicétone, l'acétylacétone, a
également été utilisée aﬁn de mettre en évidence les propriétés liées aux acides carboxyliques. Les
structures des diﬀérents ligands sont données ﬁgure 2.26.
a) b)
c) d)
Figure 2.26  Structures chimiques des ligands utilisés pour la complexation de l'alcoxyde de titane : a) acide
méthacrylique, b) acide acrylique, c) acide isobutyrique et d) acétylacétone.
Dans chaque cas, le ratio ligand/Ti-iPr est maintenu à 2,2 molaire. Les formulations ne contiennent
pas de NPM. Les conditions de préparation des formulations sont identiques par ailleurs. L'irra-
diation DUV est réalisée par la lampe LC8 (70 mW/cm2).
Quelle que soit la nature du complexant, un taux de conversion ﬁnal comparable est atteint
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Figure 2.27  Suivi cinétique par FTIR des bandes d'absorption 1638 cm−1 de formulations de ratios Si/Ti : 6/1
molaire, avec quatre ligands diﬀérents pour la complexation du Ti-iPr, sans NPM. Les formulations sont préparées sous
forme de couches minces d'épaisseurs 450±10 nm et irradiées avec la lampe LC8 (70 mW/cm2).
et la cinétique de polymérisation est semblable. Le ligand choisi pour complexer le titane a donc
peu d'inﬂuence sur la polymérisation de la formulation composite. Étant donné les bons taux de
conversion obtenus avec l'acide méthacrylique et la bonne stabilité des solutions, les études qui
suivent se feront en utilisant ce ligand.
2.5.5 Ajout d'un photoamorceur
Dans les cinétiques présentées jusqu'ici, aucun photoamorceur n'est ajouté dans la formulation
aﬁn d'amorcer les réactions de polymérisation. Ce sont les complexes de titane présents en solution
qui jouent ce rôle.
Cependant, l'ajout d'une espèce photoréactive pourrait permettre d'accélérer la cinétique de
réaction, ou de modiﬁer l'état ﬁnal du matériau. Trois photoamorceurs commercialisés par la société
Ciba, appelés Irgacure (IGC) 184, 369 et 819, ont été ajoutés à une formulation Si/Ti : 6/1 sans
NPM. Les spectres d'absorption de ces photoamorceurs et leurs structures sont présentés ﬁgure
2.28. Les photoamorceurs absorbent particulièrement dans l'UV et le DUV, l'IGC 184 présentant
une absorbance légèrement plus faible que les deux autres à 200 nm.
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a) b) c)
Figure 2.28  Spectres d'absorption et structures chimiques des photoamorceurs commerciaux a) Irgacure 184, b)
Irgacure 369 et c) Irgacure 819 [157].
Les photoamorceurs sont ajoutés au matériau à 2 %wt une fois le matériau formulé. Après
agitation, des ﬁlms sont préparés par spin-coating et leur cinétique de polymérisation est étudiée
par FTIR. Les résultats sont présentés ﬁgure 2.29.
Figure 2.29  Suivi cinétique par FTIR des bandes d'absorption 1638 cm−1 de formulations de ratio Si/Ti : 6/1
molaire sans NPM sans et avec trois photoamorceurs : IGC 184, 369 et 819 à 2 %wt. Les formulations sont préparées sous
forme de couches minces d'épaisseurs 450±10 nm et irradiées avec la lampe LC8 (70 mW/cm2).
L'ajout d'un photoamorceur, en particulier l'IGC 819 ou 369, permet d'augmenter la vitesse de
réaction de polymérisation. Il peut donc être intéressant d'en introduire si l'on souhaite accélérer
la formation du réseau polymérique. Cependant, la diﬀérence est faible et il n'est donc pas utile
d'en ajouter dans les formulations dans le cas présent. Ce sont les oxoclusters de titane qui vont
entièrement induire la photopolymérisation. Ils constituent un bon système photoamorceur.
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2.5.6 Concentration en NPM
Le dernier paramètre étudié intervenant dans la cinétique de photopolymérisation des couches
minces est la concentration en nanoparticules magnétiques. En eﬀet, le spectre 2.19 montre que
les DUV sont absorbés par le matériau. L'absorption uniquement due aux NPM est relativement
importante dans tout le domaine DUV. La cinétique de photopolymérisation du matériau peut
donc être fortement impactée par la concentration en NPM.
La ﬁgure 2.30 présente les études cinétiques FTIR déterminées à partie de la bande d'absorp-
tion 1638 cm−1 pour diﬀérentes concentrations en nanoparticules, sous irradiation par la lampe
LC8 (70 mW/cm2).
Figure 2.30  Suivi cinétique par FTIR des bandes d'absorption 1638 cm−1 de formulations de ratios Si/Ti : 6/1
molaire, avec diﬀérentes concentrations en NPM. Les formulations sont préparées sous forme de couches minces d'épaisseurs
450±20 nm et irradiées avec la lampe LC8 (70 mW/cm2).
Des mesures similaires ont été réalisées avec diﬀérents ratios molaires Si/Ti. Dans tous les cas,
plus le contenu en NPM augmente, plus le temps nécessaire pour atteindre le taux maximum de
conversion est grand. Ce phénomène devient particulièrement visible pour les fortes concentrations.
A épaisseur égale, il faut 30 J/cm2 pour atteindre 100 % de conversion pour 20 % de dopage contre
environ 8 J/cm2 pour un dopage de 2 %vol. De plus, le taux de conversion maximal diminue
légèrement pour les plus forts dopages : de 70 % à 90 % lorsque le dopage en NPM passe de
2 à 20 %vol. Ces résultats corroborent les conclusions présentées dans la partie 2.3.3. Lorsque la
concentration en NPM augmente, la quantité de lumière transmise diminue. Une partie des photons
UV envoyés sur l'échantillon sont absorbés et il faut plus d'énergie pour polymériser les couches
les plus profondes du matériau.
De cette étude on peut donc conclure que le système photoamorceur à base de titane reste
très eﬃcace à la longueur d'onde choisie (200 nm), ce qui justiﬁe pleinement le choix de cette
combinaison Si/Ti/NPM pour réaliser la photostructuration des ﬁlms minces.
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2.6 Composition du matériau irradié
Aﬁn de déterminer la composition du matériau irradié, une analyse EDX (Energy Dispersive X-
ray Spectrometry) a été réalisée sur des couches minces de formulations de composition Si/Ti : 6/1
dopées à 2 et 10 %vol en NPM. Les ﬁlms sont déposés sur des substrats en Thermanox (plastique
adapté à la découpe par microtome), puis irradiés et préparés en lamelles de 80-100 nm d'épaisseur
au microtome. L'étude de la répartition des diﬀérentes espèces chimiques dans la couche est donnée
ﬁgure 2.31 pour une concentration de 2 %vol, et ﬁgure 2.32 pour une concentration de 10 %vol
en NPM.
Figure 2.31  Image MET et analyse EDX d'une coupe de couche mince d'un matériau Si/Ti : 6/1 molaire dopé à
2 %vol. L'image de MET utilisée est donnée au-dessus des répartitions des diﬀérents éléments chimiques. La couche est
déposée sur Thermanox, mesure 200 nm de hauteur pour 80±15 nm d'épaisseur et est irradiée par laser Excimer 1,5 J à 1
mW/cm2.
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Figure 2.32  Image MET et analyse EDX d'une coupe de couche mince d'un matériau Si/Ti : 6/1 molaire dopé à
10 %vol. L'image de MET utilisée est donnée au-dessus des répartitions des diﬀérents éléments chimiques. La couche est
déposée sur Thermanox, mesure 200 nm de hauteur pour 80±15 nm d'épaisseur, et est irradiée par laser Excimer 1,5 J à 1
mW/cm2.
Cette étude permet de faire deux observations :
• la répartition du silicium et du titane semble homogène quelle que soit la concentration
en NPM. Le fer et le cobalt sont situés aux endroits où se trouvent les nanoparticules. La
concentration en NPM semble plus importante sur ces clichés qu'elle ne l'est en réalité. En
eﬀet, les couches analysées en transmission mesurent une centaine de nanomètres d'épaisseur
et par eﬀet d'empilement les NPM ont donc l'air plus concentrées.
• dans le cas de la ﬁgure 2.31, il semble que les NPs s'agrègent à certains endroits du
matériau, laissant des zones de matrices peu dopées.
La ﬁgure 2.33 présente l'analyse élémentaire de deux zones. Dans la première zone, de nombreuses
NPM sont présentes dans l'épaisseur du ﬁlm et dans la seconde elles sont quasiment absentes. La
couche mince est constituée d'une matrice Si/Ti : 6/1 molaire dopée à 2 %vol, d'épaisseur 200
nm et irradiée avec le laser Excimer 193 nm (1 mW/cm2) avec une énergie de 1,5 J/cm2. Le ratio
molaire Si/Ti est obtenu d'après les quantiﬁcations atomiques obtenues pour chaque élément.
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Zone
Si/Ti
molaire
a 6,7
b 6,8
c 6,2
d 5,8
e 5,3
Zone
Si/Ti
molaire
f 6,6
g 5,8
h 5,2
i 5,1
j 5,1
Figure 2.33  Analyse EDX d'une coupe de couche mince d'un matériau Si/Ti : 6/1 molaire dopé à 2 %vol en NP,
dans deux zones : une riche en NPM (droite) et une pauvre (gauche). Les ratios molaires Si/Ti obtenus par l'analyse sont
donnés pour chaque région.
La zone riche en NPM présente un ratio Si/Ti moyen plus faible que celle pauvre en NPM :
5/1 molaire de moyenne contre 6/1 molaire respectivement. Cependant, ce résultat est à pondérer
par l'erreur de mesure commise sur chaque zone. La diﬀérence n'est donc pas signiﬁcative.
La répartition des NPM n'est pas totalement homogène. Malgré la ﬁltration de la solution,
il est possible que de plus petits agrégats se forment. Il est cependant possible d'obtenir des
ﬁlms homogènes avec des solutions moins dopées en NPM (entre 0 et 1 % vol). On note que sur
les matériaux dopés, les NPM ont tendance à venir se situer à l'interface avec le substrat. La
répartition du silicium et du titane peut donc être considérée comme homogène dans les diﬀérentes
couches minces. Les réseaux d'oxydes métalliques sont homogènement répartis dans le matériau.
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Conclusion
Ce chapitre a permis de détailler les diﬀérents résultats liés à la préparation du matériau hybride
nancomposite sous forme de ﬁlm mince.
On a ainsi explicité la formulation de la matrice hybride et son dopage en nanoparticules. La
matrice est réalisée à partir de précurseurs de silicium et de titane dans un ratio molaire 6/1.
Cette composition permet d'obtenir une cinétique de polymérisation relativement rapide, tout en
garantissant une bonne stabilité dans le temps (au moins un an). La matrice formulée ainsi peut
être dopée jusqu'à 20 %vol en nanoparticules de ferrite de cobalt. Ces particules ont été synthétisées
par une méthode dérivée de la co-précipitation avant leur introduction dans la matrice. Pour des
dopages supérieurs à 5 %vol, il est nécessaire de dialyser les ferroﬂuides aﬁn de garantir la stabilité
de la formulation. Ce dopage à 5 %vol correspond également à la valeur au delà de laquelle la
cinétique de photopolymérisation du matériau est visiblement impactée et ralentie.
Le matériau nanocomposite présente d'excellents taux de conversion, entre 80 et 100 % selon
le dopage en NPM. Typiquement, un matériau Si/Ti : 6/1 molaire dopé à 0,4 %vol présente une
conversion de quasiment 100 % pour des temps d'irradiation UV et DUV d'une centaine de se-
condes. L'ajout d'un photoamorceur ne modiﬁe pas beaucoup cette cinétique de polymérisation.
Le titane constitue un bon système photoamorceur en lui-même. Un mécanisme de photopoly-
mérisation a été proposé à partir de travaux précédents. Au ﬁnal, le matériau réticulé contient
deux réseaux polymériques : un premier d'oxydes métalliques formés par voie sol-gel et un second
obtenu par photopolymérisation des méthacrylates. Il a été montré que la répartition en titane et
en silicium est parfaitement homogène dans le matériau.
Les études photochimiques présentées dans ce chapitre ont été réalisées en couches minces. Un
modèle ellipsométrique a d'ailleurs été développé aﬁn d'estimer l'indice et l'épaisseur de ces ﬁlms.
Par la suite, nous nous intéresserons à la structuration de ce matériau sous la forme de réseau de
lignes de périodes micro- et submicrométriques.
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CHAPITRE 3
Photostructuration du matériau
magnéto-optique nanocomposite
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1. Introduction
1 Introduction
Dans le chapitre 2 un matériau hybride nanocomposite a été préparé par l'insertion de nano-
particules magnétiques dans une matrice composée de réseaux d'oxydes métalliques de silicium et
de titane. Le ratio molaire Si/Ti classiquement utilisé est de 6/1, cette matrice peut être dopée
jusqu'à 20 %vol en NPM. Les études de photochimie présentées jusqu'ici ont été réalisées sur des
couches minces de diﬀérentes épaisseurs. Dans ce qui suit, on détaillera la photostructuration de
ce matériau en trois parties.
Tout d'abord, les diﬀérents dispositifs d'irradiation et les montages optiques correspondants
seront présentés. On explicitera ensuite les trois méthodes de lithographie ayant permis la pho-
tostructuration du matériau nanocomposite. Il s'agit de lithographies à masque binaire simple,
interférentielle à un masque de phase et interférentielle à deux masques. Chacune de ces méthodes
présente des caractéristiques spéciﬁques et a permis d'obtenir diﬀérentes périodes de réseaux allant
de 100 µm à 500 nm.
Ensuite, on étudiera le comportement du matériau lors de la photostructuration, avec notam-
ment la formation des réseaux. On s'attachera à comprendre et à décrire ces mécanismes, à travers
le matériau de référence (Si/Ti : 6/1 molaire, dopé à 0,4 %vol en nanoparticules). On s'intéressera
en particulier à l'impact de diﬀérents paramètres de préparation et d'irradiation sur la formation
des structures.
Pour conclure, nous élargirons cette étude à la structuration du matériau nanocomposite pour
diﬀérents ratios Si/Ti, dopages en NPM et périodes de réseaux. Cette dernière étude permettra de
préciser toutes les possibilités de structures réalisables avec cette stratégie.
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2 Techniques de photostructuration
La photostructuration du matériau hybride nanocomposite a été réalisée à partir de deux
montages optiques distincts, fonctionnant l'un à 193 nm et l'autre à 266 nm. Ces deux longueurs
d'ondes se situent dans l'UV profond (DUV). Les sources utilisées sont des lasers. On commencera
par décrire les montages, puis on présentera les trois techniques de photolithographie utilisées.
2.1 Description des montages optiques
2.1.1 Montage avec laser Excimer à 193 nm
Le montage à la longueur d'onde 193 nm a été le plus utilisé dans nos études.
Ce montage est composé d'un laser Excimer ArF nanoseconde de type Braggstar (Coherent)
émettant à 193 nm, il est décrit schématiquement dans la ﬁgure 3.1 a). Le faisceau mesure
3 × 6 mm2. Sa longueur de cohérence spatiale est d'environ 500 µm. Un atténuateur situé après
le laser permet d'ajuster sa puissance. A la suite de celui-ci est placé un obturateur de montée
rapide, permettant de contrôler le temps d'exposition du matériau à la lumière. Un élargisseur de
faisceau permet d'agrandir la tâche du faisceau par un facteur 5 et donc d'augmenter la surface
de matériau exposée. Son rôle est également d'homogénéiser le faisceau, de réduire sa divergence
et d'augmenter ainsi la cohérence spatiale. A la sortie de l'élargisseur, le faisceau atteint une lame
semi-réﬂéchissante laissant passer 25 % de la puissance et renvoyant à 90 les 75 % de puissance
restant vers l'échantillon. Les 25 % passant à travers la lame permettent de mesurer la puissance
du laser en temps réel grâce à un puissance-mètre.
L'échantillon est posé sur une platine motorisée en x, y et z. Les déplacements en x et y
permettent de positionner l'échantillon sous le faisceau et la platine z règle la distance échantillon-
interféromètre (ie. le point focal).
Un logiciel LabView développé à l'IS2M par Benjamin Leuschel et Alan le Floch (ingénieurs
d'études CNRS) commande les platines motorisées, l'obturateur ainsi que la lecture de la puissance.
Une photographie du montage est présentée ﬁgure 3.1 b).
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a)
b) c)
Figure 3.1  a) Représentation schématique du montage DUV. Le dispositif de lithographie peut être un masque
simple, ou bien un interféromètre à un masque ou à deux masques (achromatique). Photographies b) du montage avec le
laser Excimer 193 nm et c) du montage avec le laser Nd-YAG 266 nm.
2.1.2 Montage avec laser Nd-YAG à 266 nm
Le montage du laser Nd-YAG pulsé à 266 nm est similaire à celui de l'Excimer à 193 nm. Ce
montage a été mis en place au cours de la troisième année de thèse en collaboration avec Benjamin
Leuschel, il est pour le moment moins développé que le montage à 193 nm. Les platines ne sont
pas motorisées et l'utilisateur contrôle simplement par ordinateur l'obturateur de faisceau pour
l'irradiation. Une photographie du montage est donnée ﬁgure 3.1 c).
Les deux dispositifs d'irradiation étant présentés, on décrira dans la suite les techniques de
lithographies ayant permis de structurer le matériau hybride composite.
2.2 Lithographie simple à masque binaire
La lithographie simple à masque binaire correspond à la conﬁguration la plus classique de
photostructuration. Il s'agit d'utiliser un masque possédant des ouvertures périodiques sous forme
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de réseau de lignes. La distribution d'intensité du faisceau traversant le masque est binaire sous
forme de créneau ; la lumière passe complètement ou bien ne passe pas. Ce masque est placé à
proximité du ﬁlm photosensible aﬁn de photostructurer celui-ci. Le masque et l'échantillon sont
séparés par un espaceur dont le but est surtout d'éviter le contact direct entre le matériau et le
masque, qui pourrait être pollué.
Ce type de lithographie a été exclusivement utilisé sur le montage à 193 nm, avec des masques
de diﬀérentes périodes : 100 µm, 10 µm, 5 µm et 1,6 µm. Ces masques sont commercialisés par la
compagnie Edmund Optics et sont réalisés à partir de dépôt de chrome sur un substrat de silice
fondue. La surface de ces masques est de 1, 5×4 cm2, ce qui permet d'obtenir une photostructuration
de l'échantillon sur une surface de l'ordre du cm2. La limitation de la surface structurée n'est ici
pas donnée par le masque, mais bien par la taille du faisceau d'irradiation du laser 193 nm.
Ces masques permettent d'accéder à des périodes gravées de l'ordre du micromètre et au-
delà. Pour réaliser des réseaux de périodes plus petites, il est nécessaire d'utiliser un second type
de lithographie : l'interférométrie. Celle-ci peut-être de deux types selon le nombre de masques
utilisés (1 ou 2).
2.3 Interférométrie à un masque
L'interféromètre à un masque est constitué d'un masque de phase en silice fondue placée à
proximité d'un ﬁlm photosensible. Comme pour la lithographie à masque binaire, le masque et
l'échantillon sont séparés par un espaceur pour maintenir une certaine distance entre le masque
et le ﬁlm photosensible. Les ordres +1 et -1 sont recombinés au voisinage proche du masque de
phase. On obtient ainsi un proﬁl d'intensité sinusoïdal.
Ce type d'interféromètre couplé à un laser Excimer a été réalisé pour la première fois en 1982
par Hawryluk au MIT [106]. La technique avait alors permis de graver des motifs de 100 nm dans
du PMMA (polyméthyl de méthacrylate) grâce à un masque de 200 nm de période.
L'interféromètre à un masque est la seule technique disponible sur les deux montages d'irra-
diation à 193 et 266 nm. Le schéma de principe de l'interféromètre à un masque est donné ﬁgure
3.2. Les masques sont fabriqués par la société IBSEN Photonics sur des substrats de silice fondue,
transparents à 193 nm ou 266 nm selon leur spéciﬁcation.
Figure 3.2  Schéma de principe de l'interféromètre à un masque de phase. La période du signal interférométrique et
donc du réseau imprimé sur le matériau, correspond à la période du masque de phase divisée par deux.
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Le premier avantage de cette conﬁguration réside dans sa simplicité : les espaceurs assurent
le parallélisme et ﬁxent la distance entre le masque de phase et l'échantillon. Cette distance est
critique, puisque compte tenu de la faible cohérence du laser 193 nm, le contraste diminue très
rapidement avec la distance masque-échantillon. La période d'interférence gravée correspond à la
moitié de la période du réseau.
L'inconvénient majeur de ce type d'interférométrie réside dans les perturbations liées à l'ordre
zéro. Celui-ci vient se recombiner avec les ordres +1 et -1, perturbant la distribution d'intensité
qui n'est alors pas parfaitement sinusoïdale. Pour un masque de période 1000 nm (et donc une
période du réseau imprimé de 500 nm), la proportion des ordres ±1 est supérieure à 48 % et celle
de l'ordre 0 inférieure à 4 % [103]. Lorsque la période du masque diminue, la proportion des ordres
±1 diminue également alors que celle de l'ordre 0 augmente.
Cependant, même si pour un masque de 1000 nm de période l'intensité de l'ordre 0 est inférieure
à 4 %, celui-ci est tout de même visible lors de la réalisation de structures. Un exemple est donné
ﬁgure 3.3. Pour une structuration avec un tel masque, la période gravée de 500 nm apparaît mais
une double périodicité est visible, qui témoigne de la présence de l'ordre 0.
Figure 3.3  Image AFM de topographie et exemple de proﬁl : illustration du phénomène d'ordre 0. Structures
périodiques de 500 nm réalisées à partir d'un masque de phase de 1000 nm de période, avec le laser Excimer à 193 nm.
Ce phénomène d'ordre 0 n'est pas problématique pour la structuration du matériau nanocom-
posite, étant donné que l'on cherche à montrer quelles sont les diﬀérentes structures pouvant être
obtenues. En revanche, dans le cadre d'applications à des dispositifs avec des périodes déﬁnies
précisément, il s'agira d'être attentif à ce phénomène qui peut être contrôlé.
L'espaceur placé entre le masque de phase et l'échantillon joue un rôle crucial dans la gravure
du réseau. En eﬀet, le contraste des ordres recombinés après le masque diminue rapidement avec
la distance. Il s'agit donc de déterminer l'espaceur  idéal , c'est à dire la distance échantillon /
masque permettant la meilleure lithographie possible. C'est l'utilisation d'une feuille d'aluminium
de 14 µm d'épaisseur qui a permis d'obtenir les meilleurs résultats. Dans cette conﬁguration, la
feuille est placée sur l'échantillon et une ouverture de l'ordre du cm2 permet de laisser passer la
lumière. De plus, elle présente l'avantage de contrôler exactement la surface de matériau irradiée
par la taille de la fenêtre d'aluminium. La structuration sans espaceur permet également l'obtention
de structures régulières, mais elle n'est pas privilégiée. En eﬀet, le contact direct entre le masque
et le matériau peut entraîner la pollution du premier par le second. La ﬁgure 3.4 montre la
conﬁguration utilisée, ainsi qu'un exemple de structuration obtenue par cette méthode.
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a)
b) c)
Figure 3.4  a) Schéma de la conﬁguration d'irradiation utilisée avec la feuille d'aluminium de 14 µm d'épaisseur
(représentée en vert), b) caractérisation AFM de la structuration obtenue Le matériau utilisé est composé d'un ratio Si/Ti :
6/1 molaire, dopé à 0,4 %vol en NP et déposé en couche mince de 80 nm sur substrat de silicium. c) Exemple de proﬁl
extrait de la topographie. La structuration est réalisée avec l'interféromètre à un masque, donnant des périodes de 500 nm
par irradiation à 175 mJ avec le laser Excimer.
Par la suite, l'utilisation de la feuille d'aluminium comme espaceur avec l'interféromètre à un
masque sera privilégiée.
2.4 Interférométrie à deux masques
L'intérféromètre à deux masques est également appelé interféromètre achromatique. C'est un
montage permettant de se soustraire aux problèmes liés à l'ordre 0 (au contraire de l'interféromètre
à un masque). Il est insensible à la longueur d'onde du laser utilisé, d'où le terme  achromatique .
Au laboratoire, cette technique est exclusivement disponible sur le montage avec le laser Excimer
à 193 nm.
La lithographie interférométrique achromatique dans le DUV a été proposée par Smith dans les
années 1980 [158]. Quelques années plus tard, la même équipe publiait la première démonstration
de cet interféromètre pour produire des structures de 100 nm de période [104].
Ce dispositif utilise deux masques de phase en silice fondue ayant chacun un rôle spéciﬁque.
Le premier masque sépare le faisceau incident en deux faisceaux d'ordres +1 ou -1. La partie
du faisceau incident passant à travers le premier masque sans être déviée (l'ordre 0) est bloquée
physiquement par un cache. Les ordres ±1 (ou ±2 selon les cas) sont ensuite recombinés par le
second masque. Le proﬁl d'intensité distribué est sinusoïdal, avec un contraste maximum au point
focal. Le schéma de principe de l'interféromètre achromatique est donné ﬁgure 3.5.
Le système d'interféromètre achromatique développé au sein de l'équipe est constitué d'un
premier masque de 400nm de période et d'un second de 300 nm de période. La recombinaison des
ordres +1 et -1 permet de générer une période de 600 nm.
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Figure 3.5  Schéma de principe de l'interféromètre achromatique (à deux masques de phase). Le premier masque
possède une période de 400 nm et le second une période de 300 nm.
Le choix des masques pour l'obtention d'une période de lignes denses Q est donné par la formule
3.1 [104] :
2
Q
=
x
P2
− 1
P1
(3.1)
où P1 et P2 sont respectivement les périodes du premier et du second masque et x le numéro
des ordres recombinés (donc 1 ou 2). Les principales caractéristiques du système interférométrique
achromatique sont présentées dans le tableau 3.1.
Masque 1 400nm
Masque 2 300 nm
Période 600 nm
Distance de travail 12,3 mm
Profondeur de champ 6,1 mm
Ordres recombinés +1 / -1
Tableau 3.1  Récapitulatif des caractéristiques principales du système achromatique.
Les conditions expérimentales sont désormais présentées. Les montages à disposition permettent
de réaliser la structuration en utilisant deux sources laser (193 et 266 nm) et à l'aide de trois tech-
niques de photolithographie distinctes. Le lecteur notera que seule la technique d'interférométrie
à un masque est disponible pour les deux sources. Les lithographies simple et interférométrique à
deux masques ont été utilisées uniquement avec le laser Excimer à 193 nm.
3 Etude de la formation des structures
Dans cette partie, on s'attachera à étudier le mécanisme de formation des structures lors de
la photolithographie. Une formulation de référence sera utilisée. Elle est composée d'une matrice
Si/Ti : 6/1 molaire dopée à 0,4 %vol en NPM. Cette formulation présente l'avantage de contenir
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des NPM en concentration assez faible, aﬁn que les éventuels eﬀets liés à la présence des NPM ne
parasitent pas l'observation des structures ni la détermination de leur mécanisme de formation.
3.1 Protocole de préparation des structures de référence
3.1.1 Protocole et exploitation des structures
La formulation hybride nanocomposite à structurer est préparée selon le protocole présenté dans
le chapitre 2. Les études de cette partie porteront sur des substrats de silicium, sauf indication
contraire. Les dépôts sont préparés par spin-coating sur un substrat parfaitement nettoyé à l'ozone.
La vitesse de rotation du spin-coating est ﬁxée à 3000 rpm (rotations par minute) pendant 60 s.
La viscosité du matériau est ajustée par une dilution de facteur 16, aﬁn d'obtenir une épaisseur de
ﬁlm de 80±10 nm de manière systématique. Le laps de temps entre la préparation de l'échantillon
et son irradiation ne dépasse pas 10 minutes.
Après irradiation, l'échantillon est directement développé dans un solvant aﬁn de dissoudre
les parties non-irradiées. Le matériau se comporte comme une résine négative [12, 16]. Le solvant
utilisé est la cyclohexanone, avec un temps de développement de quelques secondes. Aucun recuit
thermique n'est réalisé en post-traitement.
Les diﬀérentes parties du protocole ont été optimisées :
• le nettoyage du substrat a déjà été présenté partie 2.1.
• la nature du substrat sera abordée partie 3.3.
• le solvant ainsi que le temps de développement seront présentés partie 3.2.
Le temps entre la préparation du ﬁlm mince de matériau et son irradiation, ainsi que le temps entre
l'irradiation et le développement n'ont pas été étudiés, ils sont simplement le plus court possible
(moins de 10 minutes chacun).
Sauf indication contraire, toutes les études présentées dans cette partie ont été réalisées avec
une structuration par le laser Excimer 193 nm avec l'interféromètre à un masque. Ceci permet
donc une comparaison avec le montage à 266 nm.
Les conditions de référence sont résumées dans le tableau 3.2. Par la suite, on précisera
uniquement pour chaque étude les paramètres-clés, en sous-entendant que les paramètres qui ne
sont pas détaillés sont ﬁxés d'après les valeurs données dans ce tableau. La puissance est mesurée
sur le trajet de l'échantillon sans le dispositif de lithographie.
Matériau Si/Ti : 6/1 molaire + 0,4 %vol NPM
Substrat wafer de silicium (nettoyé à l'ozone cleaner)
Film mince Spin coating 3000 rpm 60 s, épaisseur de 80±10 nm
Source laser DUV 193 nm
Paramètre du laser F = 10 Hz
Paramètres d'irradiation P = 1,5 mW
Dispositif de lithographie Interférométrie à un masque
Période des structures 500 nm
Développement Quelques secondes dans la cyclohexanone, séchage à l'azote
Tableau 3.2  Résumé des conditions de référence pour la préparation des structures de la partie 3.
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Lorsque toutes ces conditions sont réunies (préparation du matériau, irradiation et développe-
ment), on obtient une structuration de période 500 nm, avec une hauteur moyenne des structures de
48 nm pour une énergie d'irradiation de 250 mJ. Cette structure dite  de référence  est présentée
ﬁgure 3.6. Elle servira de comparatif par la suite.
a) b)
Figure 3.6  Images AFM : a) topographie, b) exemple de proﬁl. Structuration du matériau Si/Ti : 6/1 molaire dopé
à 0,4 %vol en NPM, préparé en couche mince de 80 nm d'épaisseur. La photostructuration est réalisée dans les conditions
présentées tableau 3.2 avec une énergie de 250 mJ. Après développement, des structures de période 500 nm et de hauteur
moyenne 48 nm sont obtenues.
3.1.2 Exploitation des images AFM
L'AFM a permis de systématiquement caractériser l'allure des structures. L'appareil utilisé
pour ces mesures est PicoPlus 5500 System de chez Agilent en mode tapping, avec une pointe de
Si utilisée dans la gamme de fréquences 200-400 Hz. Les prises d'images sont réalisées avec une
vitesse de balayage comprise entre 0,1 et 0,5 ligne/s. Aﬁn de comparer les structures obtenues pour
diﬀérents paramètres dans la suite, on étudiera non seulement la régularité des structures sur une
grande surface (typiquement 100 µm2 dans le cas de la ﬁgure 3.6), mais aussi leur hauteur.
Cette hauteur de structures peut-être obtenue par AFM de plusieurs manières. La plus directe
consiste à exploiter un proﬁl extrait du cliché de topographie (par exemple, ﬁgure 3.6 b)) et
à déterminer la hauteur moyenne des structures sur cette section. Cependant, cette méthode ne
reﬂète que la moyenne sur une seule ligne d'un scan AFM d'une centaine de µm2, lui-même extrait
d'un échantillon d'une surface en général de l'ordre du cm2. De la même manière, prendre la
hauteur moyenne sur le cliché total de topographie n'est idéal. La présence de poussières peut faire
perdre de l'information et faire ﬂuctuer de manière importante cette valeur.
Une autre façon de représenter au mieux la statistique de l'échantillon est d'utiliser l'image
d'auto-corrélation des clichés de topographie. Cette fonction d'autocorrélation G(xi, yi) de l'image
de topographie z(x, y) est donnée par :
G(xi, yi) =
∑
x,y
z(x, y).z(x+ xi, y + yi) (3.2)
C'est une mesure en deux dimensions des corrélations hauteur z(x, y) - hauteur z(x + xi, y +
yi dans toutes les directions du plan des ﬁlms. Ce traitement mathématique est réalisé avec le
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logiciel d'exploitation des données AFM (Gwyddion dans le cas présent). Pour plus d'informations
concernant ce calcul, le lecteur peut se référer à [159]. Cette fonction permet aussi de mettre en
évidence la périodicité à grande distance du réseau. Dans le cas d'une structure non périodique, la
ﬁgure d'auto-corrélation présente uniquement un pic central (voir ﬁgure 3.7 b)). Dans ce cas, il
n'est pas possible d'obtenir une hauteur de structure par ce moyen, puisqu'il n'y a pas de structure
périodique. Si le résultat de la fonction d'autocorrélation est un réseau parfait, il est possible de
déterminer la hauteur moyenne des structures (voir ﬁgure 3.7 a))
Les clichés de topographie AFM pour la structure de référence et le cliché obtenu après appli-
cation de la fonction d'auto-corrélation sont donnés ﬁgure 3.7.
a) b)
Figure 3.7  Illustration de la fonction d'auto-corrélation sur a) une structure périodique et b) un échantillon réalisé
dans des conditions non-optimales. Pour chacun, on donne (de haut en bas) : le cliché AFM de topographie, le cliché après
application de la fonction d'auto-corrélation et le proﬁl de la fonction pris au niveau de la ligne verte.
Pour un échantillon périodique (par exemple ﬁgure 3.7 a)), la hauteur moyenne des structures
est donnée par :
H = 2, 5×
√
H2auto (3.3)
Où H est la hauteur moyenne des structures en nm, H2auto la hauteur moyenne obtenue par
auto-corrélation en nm2.
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Le tableau 3.3 présente les valeurs de hauteur moyenne de chacune des méthodes précédem-
ment mentionnées.
Moyenne sur un proﬁl 51 nm
Moyenne sur le cliché de topographie 53 nm
Moyenne sur le cliché d'autocorrélation 374 nm2, soit 48 nm (équation 3.3)
Tableau 3.3  Illustration des diﬀérentes méthodes de calcul de la hauteur des modulations pour les structures de
référence présentées ﬁgure 3.6.
Dans l'exemple des structures de référence, les valeurs obtenues par chacune des méthodes sont
voisines, avec 50±3 nm. Cependant, la présence de petites poussières dans le cas de la hauteur rele-
vée directement sur le cliché de topographie semble faire légèrement augmenter la valeur moyenne
des hauteurs. Cette augmentation a été d'autant plus importante pour des échantillons présentant
des agrégats ou des poussières.
Dans ce qui suit, les hauteurs de structures ont été déterminées en utilisant une fonction d'auto-
corrélation des clichés de topographie et la relation 3.3.
Le protocole de préparation et la caractérisation des structures de référence étant présentés, on
étudiera par la suite diﬀérents paramètres ayant une incidence sur la formation des structures. Il
s'agit du développement, du substrat, ainsi que de la dose d'énergie lumineuse utilisée.
3.2 Inﬂuence du développement
3.2.1 Solvant de développement
Le matériau nanocomposite se comporte comme une résine négative (voir ﬁgure 1.14). Lors du
développement, l'échantillon est plongé dans un solvant aﬁn de dissoudre les parties non-irradiées.
Dans le cas du protocole de référence c'est la cyclohexanone qui a été utilisée pour développer les
échantillons photostructurés.
Diﬀérents solvants et mélanges de solvants ont été utilisés aﬁn de déterminer lequel était le plus
adapté au développement. Les solvants utilisés et leurs polarités sont présentés tableau 3.4. Pour
le développement, l'échantillon est plongé quelques secondes dans le solvant et séché ensuite sous
faible ﬂux d'azote.
Solvant Polarité relative
Eau 1
Ethanol 0,654
Acétone 0,355
Cyclohexanone 0,281
Tableau 3.4  Polarités relatives par rapport à l'eau des solvants de développement [160].
Plusieurs constatations ont été faites. Tout d'abord, l'eau ne permet pas du tout de développer
les structures, une agitation vive de l'échantillon dans le solvant n'y change rien. Ce phénomène
peut être expliqué par le fait que l'eau entraîne des réactions de condensation dans le ﬁlm.
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A l'inverse, l'éthanol et l'acétone entraînent une dissolution extrêmement rapide du matériau
et dissolvent également certaines des parties réticulées. Des mélanges eau/éthanol et eau/acétone
(en proportions 50/50 volumique) conduisent au même phénomène, i.e. une dissolution de tout
le matériau y compris des parties réticulées. Au ﬁnal, seule la cyclohexanone permet uniquement
une dissolution contrôlée des parties non-irradiées, avec un temps de développement de quelques
secondes. Des mélanges cyclohexanone/éthanol et cyclohexanone/acétone (50/50 volumique) en-
traînent également une dissolution du matériau non-irradié.
La raison de la diﬀérence de comportement de développement en fonction du solvant n'est pas
évidente. Elle pourrait être liée à la polarité du solvant utilisé. Plus celle-ci est grande, plus le
matériau est entraîné avec le solvant. L'eau étant un réactif du système, son cas est particulier. Au
ﬁnal, le solvant retenu pour le développement est la cyclohexanone.
3.2.2 Temps de développement
D'après ce qui vient d'être présenté, le temps de développement est intimement lié au choix du
solvant. Avec la cyclohexanone, ce temps a été optimisé à un simple passage de quelques secondes.
Les structures obtenues avec diﬀérents temps de développement et avec ou sans agitation sont
présentées ﬁgure 3.8.
a) b) c)
Figure 3.8  Images de microscopie optique du matériau de référence structuré puis développé avec diﬀérents temps
dans la cyclohexanone a) quelques secondes sans agitation, b) une minute sans agitation, c) quelques secondes avec agitation
de l'échantillon dans le solvant.
L'agitation de l'échantillon dans le solvant ou bien un temps de plusieurs dizaines de secondes
entraînent la dissolution ou le décollement d'une partie du matériau (ﬁgure 3.8 b) et c)) Certaines
des structures à développer peuvent être particulièrement fragiles, d'où le choix du protocole de
développement dans la cyclohexanone (solvant  doux ). Celui-ci inclut qu'une immersion de
quelques secondes suivie d'un séchage avec un faible ﬂux d'azote qui permet d'évaporer le solvant
résiduel.
3.3 Inﬂuence du substrat
Le substrat utilisé pour la préparation des échantillons est également un paramètre à prendre
en compte. En eﬀet, les dispositifs magnéto-optiques seront préparés sur des substrats de verre
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ou d'un matériau proche (guide d'onde sur verre, ou borosilicate). Cependant, un certain nombre
de techniques de caractérisations nécessitent l'utilisation de substrats de silicium : c'est le cas
en particulier de la spectroscopie FTIR. Des mesures ellipsométriques ont également été réalisées
sur des échantillons déposés sur silicium. Enﬁn, ce type de substrat présente un avantage sur le
verre : la couleur du matériau déposé dépend directement de son épaisseur. La présence de défauts
(poussières, traces de matériaux, ...) est immédiatement visible, au contraire des dépôts sur verre.
Une structuration du matériau de référence sur les diﬀérents types de substrats a été réalisée.
L'état ﬁnal obtenu pour chacun est présenté ﬁgure 3.9, à l'énergie permettant d'obtenir une
hauteur des structures maximale.
a) 41 nm b) 43 nm c) 48 nm
Figure 3.9  État ﬁnal des structures pour structuration sur diﬀérents substrats : a) verre avec 315 mJ, d'énergie
d'irradiation, b) borosilicate avec 335 mJ et c) silicium avec 175 mJ. Pour chacune, on donne le cliché de topographie, un
exemple de proﬁl et la hauteur moyenne des modulations.
Une remarque sur l'aspect des clichés de topographie AFM présentés ﬁgure 3.9. Il semble sur
ces images que, pour des conditions comparables, les structures réalisées sur verre ou borosilicate
présentent plus de petits agrégats et de poussières que sur silicium. Ce phénomène est cependant
fortuit et n'est pas représentatif de l'ensemble des échantillons étudiés.
Il est donc tout à fait possible d'obtenir des structures périodiques sur chacun des trois types
de substrats, avec des géométries relativement semblables. La hauteur des modulations obtenues se
situe dans la gamme de 40-50 nm, avec des valeurs légèrement plus petites sur verre et borosilicate
que sur silicium.
Cependant, l'énergie nécessaire pour obtenir une modulation maximale varie selon les substrats.
En eﬀet, il faut irradier davantage (d'un facteur 1,8 environ) les couches déposées sur verre ou
borosilicate pour obtenir des structures similaires à celles déposées sur silicium. Il n'y a en revanche
pas de diﬀérence majeure entre le verre et le borosilicate.
Le silicium réﬂéchit parfaitement le faisceau d'irradiation. La lumière envoyée sur l'échantillon
peut donc traverser le matériau en le photopolymérisant une première fois, puis être réﬂéchie par le
substrat et traverser de nouveau le matériau. Ce n'est qu'une fraction de la lumière incidente qui est
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réﬂéchie, si l'on tient compte des pertes par absorption dans le matériau. Cependant, cette fraction
est suﬃsante pour compléter la photopolymérisation. En comparaison, le verre et le borosilicate
réﬂéchissent très peu la lumière, le phénomène de photopolymérisation est donc uniquement dû à
la lumière incidente. Il faut donc irradier avec une énergie plus importante pour atteindre le même
taux de polymérisation et donc des structures comparables.
Dans les études qui suivent (sauf indication contraire), le substrat de silicium sera utilisé pour
les raisons de praticité évoquées plus haut.
3.4 Incidence de la dose lumineuse
Les structures présentées jusqu'ici ont été réalisées à une  énergie optimale , c'est-à-dire que
l'énergie d'irradiation laser pour laquelle les structures présentent une hauteur maximale. On l'a
montré, l'énergie lumineuse envoyée sur l'échantillon inﬂuence directement la photopolymérisation
(voir Chapitre 2), elle impacte donc également la formation des structures.
Des études de structuration ont été réalisées en variant l'énergie d'irradiation aﬁn de déterminer
l'énergie optimale.
Un ﬁlm mince de matériau de référence (Si/Ti : 6/1 molaire, 0,4 %vol de NPM) est irradié
par le laser Excimer à 193 nm et structuré par interférométrie à un masque, selon les conditions
déﬁnies dans le tableau 3.2. Des structures obtenues après développement à diﬀérentes énergies
sont présentées ﬁgure 3.10.
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a) 105 mJ b) 175 mJ
2 nm (pas de structures) 48 nm
c) 240 mJ d) 700 mJ
32 nm 15 nm
Figure 3.10  Caractérisation AFM des structures obtenues sur des couches minces de 80 nm du matériau de référence,
avec diﬀérentes énergies d'irradiation : a) 105 mJ, b) 175 mJ, c) 240 mJ et d) 700 mJ. Pour chacune, on donne le cliché
de topographie, un exemple de proﬁl et la hauteur moyenne des modulations. La structuration donne des périodes de 500
nm. Les conditions de préparation des structures sont présentées tableau 3.2.
109
Photostructuration du matériau magnéto-optique nanocomposite
Les structures formées avec une énergie supérieure à 175 mJ sont assez régulières. Une étude
systématique de la hauteur des structures a été menée sur une large gamme d'énergies. La ﬁgure
3.11 présente la courbe obtenue à partir des hauteurs de structures déterminées par AFM aux
diﬀérentes énergies d'irradiation, toujours dans les conditions de référence.
Figure 3.11  Évolution de la hauteur des modulations en fonction de l'énergie d'irradiation lors de la structuration
du matériau de référence par l'interféromètre à un masque. Les conditions d'irradiation sont données dans le tableau 3.2.
Les clichés de topographie sont reprises de la ﬁgure 3.10.
L'évolution de la hauteur des structures en fonction de l'énergie d'irradiation décrit un proﬁl
particulier. En dessous de 100 mJ, l'énergie d'irradiation n'est pas suﬃsante pour former des
structures. A partir de 100 mJ, la hauteur des modulations augmente brusquement, pour atteindre
un maximum de 50 nm environ à 175 mJ. Pour des énergies supérieures, la hauteur des modulations
diminue régulièrement, pour atteindre un palier à 20 nm.
Il est intéressant de noter la diﬀérence entre la hauteur des structures (de 50 nm) et l'épaisseur
de la couche mince initiale (80 nm). Les structures formées par cette méthode de photolithographie
n'atteignent pas le substrat, comme le laissaient penser les proﬁls relevés ﬁgure 3.10.
3.5 Mécanisme de formation des structures
3.5.1 Description du mécanisme
Des études en énergie ont été réalisées en faisant varier un grand nombre de paramètres ex-
périmentaux. Indépendamment des valeurs relatives des énergies et des hauteurs de modulation,
l'allure des courbes obtenues est systématiquement semblable à celle présentée ﬁgure 3.11. La
formation des structures en fonction de l'énergie d'irradiation est résumée dans le schéma présenté
ﬁgure 3.12.
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Figure 3.12  Représentation schématique de l'évolution des modulations en fonction de l'énergie d'irradiation lors
de la structuration du matériau composite.
On note l'existence de quatre domaines d'énergie :
1. Energie d'irradiation trop faible (E < Es) : le matériau est sous-irradié, l'énergie est insuﬃ-
sante pour former des structures. L'ensemble du matériau part au développement.
2. Brusque augmentation de la hauteur des modulations (Es < E < E1op). Dans cette partie de
la courbe, ce ne sont pas véritablement des structures périodiques qui sont observées, mais
plutôt des morphologies semblables à ce qui est présenté ﬁgure 3.10 a).
3. Maximum de modulations, énergie d'irradiation dite  optimale  (E1op < E < E
2
op). Il est à
noter que cette énergie  optimale  correspond en réalité à une gamme d'énergie relativement
étroite, de quelques dizaines de mJ en général.
4. Diminution progressive de la hauteur, puis stabilisation à une hauteur-palier (E > E2op). La
valeur de ce palier n'a d'ailleurs pas de caractère systématique. Dans le cas des conditions
de référence, elle représente 25 % de la hauteur initiale du ﬁlm (soit 20 nm sur 80 nm), mais
selon les cas elle ne peut représenter que quelques nanomètres.
L'évolution de ce proﬁl est à mettre directement en relation avec l'aspect des structures et leur
adhésion sur le substrat. Ainsi, pour une résine photosensible classique, le mécanisme de formation
des structures par photolithographie est décrit comme présenté ﬁgure 3.13.
Ce mécanisme reprend les étapes du proﬁl d'étude en énergie (ﬁgure 3.12) et permet d'expli-
quer les diﬀérents phénomènes observés lors de la photostructuration :
a) Lorsque le matériau est sous-irradié, des structures peuvent être formées mais n'atteignent
pas le substrat. Il persiste donc dans la couche mince une partie proche du substrat qui n'est pas
photopolymérisée, et qui est dissoute lors du développement. Au ﬁnal rien n'adhère au substrat.
b) Si l'énergie d'irradiation est optimale, alors un réseau est obtenu. Il est constitué de struc-
tures uniformes, parfaitement périodiques. Dans ce cas, la hauteur des modulations correspond
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Figure 3.13  Proposition de mécanisme de formation des structures lors de la photostructuration du matériau
hybride, selon une énergie d'irradiation croissante.
à l'épaisseur de la couche mince.
c) & d) Au-delà, le matériau est sur-irradié. L'irradiation entraîne non-seulement une poly-
mérisation des zones exposées à la lumière, mais également un début de polymérisation des
zones sombres. Ce phénomène peut être dû à la réﬂexion de la lumière sur le substrat, mais
également à la méthode de lithographie utilisée. En eﬀet, dans le cas d'un proﬁl sinusoïdal,
l'irradiation n'est pas binaire (zone claire ou sombre), mais présente un gradient d'irradiation.
Ainsi, s'il y a sur-irradiation les zones les plus basses en énergie du gradient vont tout de même
polymériser les zones sombres. Dans le cas de l'utilisation d'un masque binaire, les phénomènes
de diﬀraction ou de diﬀusion peuvent être à l'origine de la formation de cette couche mince.
L'épaisseur de cette couche à l'interface augmente avec l'énergie d'irradiation. Quelle que soit
la méthode de lithographie, le système après développement peut être décrit comme une couche
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mince de matériau réticulé plus ou moins épaisse, surmontée de modulations de surface dont la
périodicité est toujours celle ﬁxée par le montage expérimental.
Les structures préparées dans cette thèse sont systématiquement constituées d'une couche mince
de matériau surmontée de modulations de surface. Par exemple, la ﬁgure 3.14 présente le proﬁl
AFM caractéristique obtenu lors de la rayure d'un échantillon de 100 nm d'épaisseur initiale déposée
sur verre et structurée avec un masque de chrome de période 1,6 µm. Les modulations de surface
apparaissent clairement au-dessus d'une couche mince de matériau réticulé.
a) b)
Figure 3.14  Caractérisation par AFM a) topographie et b) proﬁl obtenu sur la ligne jaune présentée en a) d'une
couche mince de matériau de référence (Si/Ti : 6/1 molaire, dopé à 0,4 %vol en NPM) structuré par masque de chrome
de période de 1,6 µm. La couche mince d'épaisseur initiale 100 nm déposée sur verre est rayée pour laisser apparaître le
substrat.
L'ensemble de nos études de photostructuration appuient cette observation. La structuration
passe d'une absence de modulation à une modulation maximale qui n'est qu'un pourcentage de
l'épaisseur initiale de la couche. En réalité, l'étape b) de la ﬁgure 3.13 n'est jamais observée. Une
explication possible est que l'adhésion des structures sur le substrat soit relativement faible à cette
énergie optimale. Si un réseau constitué uniquement de ligne espacées et distinctes les unes des
autres était formé, il est fort probable qu'il se décollerait au développement (dont les conditions
ont été adaptées pour être les plus douces possibles) du fait de cette faible adhésion au substrat.
Ce mécanisme est tout à fait compatible avec l'étape 2 de la ﬁgure 3.12. En eﬀet, les hauteurs
de modulation observées dans cette brusque augmentation ne sont en réalité pas périodiques, ni
uniformes (c'est ce qu'on observe par exemple ﬁgure 3.18 a)). On le verra par la suite (partie 4),
ce comportement est indépendant de la concentration en NPM, de la formulation, de l'épaisseur
initiale de la couche mince, etc.
Pour conclure, les structures périodiques sub-micrométriques obtenues à partir du nanocom-
posite sont constituées d'une couche mince de matériau réticulé, surmontée de modulations pério-
diques. Cependant, l'énergie d'irradiation sera systématiquement ajustée aﬁn d'atteindre le maxi-
mum de hauteur de modulation.
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3.5.2 Défauts macroscopiques des ﬁlms
Lorsque l'énergie d'irradiation n'est pas suﬃsante, diﬀérents défauts sont observés sur les échan-
tillons après développement. Les principaux défauts macroscopiques rencontrés sont présentés dans
les images de la ﬁgure 3.15. L'exemple donné ici correspond à une irradiation directe sans masque
de lithographie.
Figure 3.15  Clichés de microscopie optique présentant les principaux types de défauts macroscopiques rencontrés
lors de la structuration du matériau. L'exemple présenté ici correspond à l'irradiation d'une couche mince irradiée sans
structuration.
Les principaux défauts sont de trois types :
• Lorsque l'énergie d'irradiation est insuﬃsante, le matériau est complètement décollé. On
peut observer une ﬁne couche brune de matériau résiduel, dont l'épaisseur n'excède pas
quelques nanomètres. Celle-ci peut d'ailleurs présenter une structure périodique de très
faible hauteur lorsqu'une une structuration est réalisée. Dans le cas d'une structuration,
ceci correspond à ce qui est obtenu ﬁgure 3.10 a)
• Au développement, le matériau déposé sur le substrat réagit comme un tissu froissé : il
se décolle et se replie sur lui-même. Il peut également présenter des plis. En eﬀet, lors du
développement, le solvant peut s'immiscer entre le substrat et la couche et en s'évaporant
donner lieu à ces plis.
Avec l'optimisation de l'énergie d'irradiation, ces défauts disparaissent et laissent place à un ﬁlm
ou une structuration uniforme.
3.6 Structuration aux échelles micro- et submicrométriques
La compréhension des mécanismes de formation des structures a été présentée avec une struc-
turation par interférométrie à un masque, donnant des structures de période 500 nm. Comme nous
disposons de plusieurs techniques de photolithographie pour le montage avec le laser Excimer à
193 nm, il est possible de structurer le matériau avec diﬀérentes périodes. C'est l'eﬀet de la période
du masque ainsi que l'inﬂuence de l'épaisseur du ﬁlm initial qui vont être abordés maintenant.
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3.6.1 Période de structuration
Le matériau de référence a été structuré avec les diﬀérentes techniques de lithographie dispo-
nibles au laboratoire. La ﬁgure 3.16 présente les images AFM des structures obtenues par ces
techniques avec le laser Excimer à 193 nm pour le matériau de référence (Si/Ti : 6/1 molaire dopé
à 0,4 %vol en NPM). On donne également les proﬁls AFM correspondants ainsi que les hauteurs
maximales de modulation atteintes.
a) 100 µm (75 nm) b) 10 µm (70 nm) c) 5 µm (77 nm)
d) 1,6 µm (60 nm) e) 600 nm (39 nm) f) 500 nm (48 nm)
Figure 3.16  a) Cliché de microscopie optique et b) - f) topographie AFM et proﬁls associés. La période des structures
et l'énergie d'irradiation utilisée sont : : a) 100 µm à 150 mJ, b) 10 µm à 150 mJ, c) 5 µm à 155 mJ, d) 1,6 µm à 145
mJ, e) 600 nm à 140 mJ et f) 500 nm à 175 mJ. Réalisées avec des masques de chrome pour a) - d), par interférométrie
achromatique pour e) et avec un masque de phase pour f). Les hauteurs moyennes sont données entre parenthèses. Le
matériau utilisé est celui de référence. Les autres conditions d'irradiation sont présentées dans le tableau 3.2. Pour la
structuration a) la hauteur est lue directement sur le proﬁl.
Plusieurs remarques sur ces proﬁls AFM :
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• quelle que soit la technique, on note la régularité des structures.
• pour les périodes supérieures à 5 µm, on conserve l'empreinte du masque binaire avec des
lignes séparées et distinctes les unes des autres, dont la hauteur correspond à l'épaisseur du
ﬁlm.
• pour les périodes micro- et submicrométriques, on observe systématiquement des modula-
tions de surface quelle que soit la technique de lithographie considérée.
3.6.2 Épaisseur initiale du ﬁlm
Pour le matériau de référence, à partir d'une couche mince de 80 nm d'épaisseur, des modula-
tions moyennes de 48 nm sont obtenues dans les conditions optimales de structuration (voir ﬁgure
3.6).
A l'aide des hauteurs moyennes des modulations, il est possible de déterminer la hauteur relative
des structures (en %) par rapport à l'épaisseur initiale du ﬁlm :
hauteur relative = 100× e´paisseur initiale− hauteurmoyenne
e´paisseur initiale
(3.4)
Pour le matériau de référence, la hauteur relative représente 60 % de l'épaisseur totale de la couche.
Une étude a été menée pour déterminer si cette hauteur relative dépend de l'épaisseur initiale du
ﬁlm.
Une formulation de Si/Ti : 6/1 molaire sans NPM a été préparée en couches minces d'épais-
seurs variables dans une gamme 40 - 130 nm déposées sur substrat de silicium et structurées par
interférométrie à deux masques avec le laser Excimer. Les conditions d'utilisation du laser sont
toujours celles données dans le tableau 3.2.
La ﬁgure 3.17 présente les résultats obtenus : d'une part, les hauteurs moyennes absolues des
modulations mesurées en fonction de l'énergie et d'autre part les hauteurs relatives des modulations
pour comparaison.
a) b)
Figure 3.17  Évolution de la hauteur a) absolue et b) relative des modulations en fonction de l'épaisseur initiale
du ﬁlm structuré, pour un formulation Si/Ti : 6/1 molaire non dopée déposée sur substrat de silicium. Les structurations
sont réalisées par interférométrie à deux masques, donnant des périodes de 600 nm. Les conditions de travail sur le laser
Excimer sont celles déﬁnies dans le tableau 3.2.
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Il apparaît que plus l'épaisseur initiale du ﬁlm est importante, plus les modulations absolues
sont grandes. Pour les faibles épaisseurs (entre 40 et 90 nm), la hauteur relative est de l'ordre de
40 % de l'épaisseur initiale. Pour une épaisseur de 130 nm, cette proportion augmente : elle atteint
environ 70 % dans le cas présenté ici. Cependant, cette valeur n'est pas représentative. De manière
générale, pour des dopages faibles en NPM, la hauteur relative à l'énergie optimale est de l'ordre
de 40 %.
Quels que soient la technique de structuration ou le matériau utilisé (épaisseur et dopage), une
structuration maximale de 100 % n'a jamais été atteinte, pour les raisons évoquées précédemment.
La diminution de l'épaisseur n'entraîne pas la structuration jusqu'au substrat, et à l'inverse son
augmentation ne s'accompagne pas d'un eﬀet de ﬁltre interne qui pourrait limiter la hauteur des
structures.
Autre remarque, l'énergie nécessaire pour atteindre la hauteur maximale des structures aug-
mente avec l'épaisseur du ﬁlm initial. Ce comportement est systématiquement observé pour le
matériau nanocomposite.
De cette étude, on peut simplement retenir que plus le ﬁlm initial est épais, plus hautes seront
les modulations et plus il faudra d'énergie pour obtenir ces modulations maximales. Par la suite,
pour répondre aux exigences de la préparation de dispositifs magnéto-optiques, la préparation des
structures sera déterminée au cas par cas. La présence d'une couche mince réticulée à l'interface
avec le substrat ne sera cependant pas rédhibitoire pour la préparation de ces dispositifs.
3.7 Amélioration de la tenue des structures
Aﬁn d'améliorer la tenue des structures sur le substrat, l'ajout d'une étape de pré-traitement
thermique de la couche mince avant la photostructuration a également été envisagée, mais les
résultats obtenus n'ont pas été signiﬁcatifs et ne seront pas présentés ici.
La seconde stratégie envisagée consiste en l'ajout d'une  sous-couche . Il s'agit de préparer
une première couche mince d'une épaisseur donnée sur le substrat, et de la réticuler entièrement
sans structuration. Une seconde couche mince de matériau est ensuite réalisée et sa structuration
est faite dans les conditions habituelles.
L'eﬃcacité de la présence d'une sous-couche irradiée a été étudiée dans les conditions de réfé-
rence, avec une formulation Si/Ti : 6/1 molaire dopée à 0,4 %vol déposée sur substrat de verre. Le
résultat est illustré ﬁgure 3.18 par les structures obtenues pour une énergie d'irradiation identique
ﬁxée à 210 mJ et qui est inférieure à l'énergie optimale.
Il est important de préciser ici que la sous-couche est irradiée avec une énergie très importante
aﬁn de réticuler complètement le matériau. Ainsi, le dépôt de la seconde couche à structurer ne
cause pas de dégradation (dissolution ou autre) de la sous-couche.
Le dépôt d'une sous-couche parfaitement réticulée avant la structuration permet d'améliorer
l'adhésion des structures du matériau et d'obtenir des structures avec une énergie plus faible que
nécessaire auparavant. Sans cette sous-couche, l'énergie d'irradiation se situe dans la zone 2 de
la ﬁgure3.12 et ne peut pas accrocher. Avec la sous-couche, on note une bonne adhésion des
structures pour la même énergie. Cependant, il s'agit une fois de plus de modulations de surface.
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a) b)
Figure 3.18  Structuration du matériau de référence sur substrat de verre, réalisée dans les conditions de référence
(tableau 3.2) avec une énergie de 210 mJ : a) sans présence d'une sous-couche réticulée et b) avec une sous-couche de 230
nm réticulée par 1,5 J.
Le mécanisme de formation des structures par photolithographie est désormais connu et diﬀé-
rents paramètres expérimentaux ont été étudiés. Par la suite, on s'attachera à décrire l'évolution
de cette structuration en faisant varier les principaux paramètres liés au matériau et à la source
d'irradiation.
4 Impact de diﬀérents paramètres sur la structuration
Le but des études qui suivent est de déterminer dans quelles mesures on peut faire varier la
composition du matériau et obtenir des structures. Dans un premier temps, c'est l'inﬂuence de la
longueur d'onde d'irradiation qui a été étudiée.
4.1 Inﬂuence de la longueur d'onde d'irradiation
Les études sur la formation des structures ont été réalisées avec le laser Excimer à 193 nm, mais
un second laser Nd-YAG à 266 nm est également disponible pour réaliser la structuration. Il s'agit
ici de déterminer si la longueur d'onde d'irradiation a une inﬂuence sur la formation des structures.
La préparation des couches et leur structuration ont été réalisées dans les mêmes conditions que
décrit précédemment.
Le montage utilisé pour cette étude a été présenté dans la partie 2.1. Le laser Nd-YAG quadruplé
a été acquis au cours de la thèse et le banc optique développé autour de ce dispositif a été l'objet
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d'un travail conjoint avec Benjamin Leuschel. Le montage est moins développé que celui utilisé
pour les structurations avec le laser Excimer à 193 nm, les résultats présentés ici constituent une
étude préliminaire. Il s'agira par la suite d'optimiser le banc optique pour éliminer certains défauts.
En eﬀet, le matériau irradié avec le laser à 266 nm présente, en l'absence de dispositif de
structuration, des anneaux concentriques comme on l'observe sur la ﬁgure 3.19.
a) b)
Figure 3.19  Cliché de microscopie optique de ﬁlms d'épaisseur 480 nm irradiés sans masque avec le laser Nd-YAG
à 266 nm avec une énergie de a) 800 mJ et b) 1,5 J. Les ﬁlms ont été développés suivant le protocole décrit précédemment.
Des anneaux concentriques sont visibles, dus au montage optique.
L'origine de ces anneaux provient d'un des éléments du montage optique. Une observation
du faisceau après chaque élément optique a montré que ces anneaux sont présents dès la sortie de
l'élargisseur de faisceau. Du fait de la forte puissance du faisceau à l'entrée de l'élargisseur (soit juste
en sortie de laser), il n'a pas été possible de déterminer si c'est l'élargisseur la cause des anneaux,
ou bien le quadrupleur utilisé sur le laser. Le second défaut observé sur les échantillons provient
du dispositif de structuration à un masque (de période 1040 nm, donnant lieu à des structures de
période 520 nm). Un défaut de parallélisme dû à l'espaceur en aluminum placé entre l'échantillon
et le masque de phase donne lieu à un coin d'air et entraîne l'apparition de franges d'interférences
sur l'échantillon. Ainsi, les échantillons structurés avec le laser à 266 nm présentaient un aspect
comme illustré ﬁgure 3.20.
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Figure 3.20  Cliché de microscopie optique d'un ﬁlm d'épaisseur 106 nm, irradié avec le laser Nd-YAG à 266 nm
avec une énergie de 200 mJ et structuré avec un masque de phase donnant lieu à des périodes de 520 nm. Un eﬀet de coin
d'air est visible ainsi que les anneaux concentriques dus au montage optique.
Après structuration et développement, les anneaux concentriques sont toujours visibles. Des
périodicités dues au phénomène de coin d'air se superposent aux anneaux. Il y a donc quatre types
de zones qui coexistent sur l'échantillon après structuration, ce phénomène étant indépendant de
l'énergie d'irradiation. Ces zones sont des combinaisons des zones claires et sombres des anneaux et
du système de franges dues au coin d'air. Chacune d'entre elles a ainsi reçu une énergie diﬀérente
des autres, donnant lieu à des proﬁls diﬀérents comme illustré avec la ﬁgure 3.21.
Figure 3.21  a) Image de topographie AFM et b) proﬁls extraits de la topographie d'une structuration de matériau
Si/Ti : 6/1 molaire dopé à 0,4 %vol. La formulation est déposée sur silicium en couche mince de 117 nm et structurée avec
le laser Nd-YAG à 266 nm par un masque de phase, donnant lieu à des périodes de 520 nm. L'énergie d'irradiation est de
1 J.
La caractérisation AFM et l'étude de la structuration sont possibles, mais la hauteur et l'aspect
des structures obtenues sont variables en fonction de la zone observée.
Néanmoins, il a été possible d'étudier la structuration d'une formulation non dopée, composée
de Si/Ti : dans un ratio molaire 6/1. Pour rappel, les spectres d'absorption du matériau en ratio
Si/Ti : 6/1 molaire à diﬀérentes concentrations en NPM sont donnés ﬁgure 3.22.
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Figure 3.22  Spectres d'absorption des NPM et de la formulation Si/Ti : 6/1 molaire dopée à diﬀérentes concentra-
tions. Les longueurs d'ondes 200 et 266 nm sont indiquées.
A 266 nm, le matériau absorbe beaucoup moins la lumière qu'à une longueur d'onde de 200
nm : un facteur 5 environ pour le dopage de 0,4 %vol. La photopolymérisation requiert donc une
énergie d'irradiation plus importante.
Un exemple de structure obtenue avec l'irradiation à 266 nm est présenté dans la ﬁgure 3.23.
La couche mince initiale mesure 112 nm avant irradiation, les structures atteignent des hauteurs
de 65 nm, soit 58 % de l'épaisseur initiale.
a) b)
Figure 3.23  a) Image de topographie AFM et b) proﬁl extrait de la topographie d'une structuration de matériau
Si/Ti : 6/1 molaire non dopé. La formulation est déposée sur silicium en couche mince de 112 nm et structurée avec le
laser Nd-YAG à 266 nm par un masque de phase. Après développement, des structures de période 520 nm et de hauteur
moyenne 65 nm sont obtenues. L'énergie d'irradiation est de 600 mJ.
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Une étude en énergie a ainsi été réalisée pour ce matériau Si/Ti : 6/1 molaire non dopé, illustrée
dans la ﬁgure 3.24.
Figure 3.24  Evolution de la hauteur absolue des structures en fonction de l'énergie d'irradiation, pour un formulation
Si/Ti : 6/1 molaire non dopée déposée sur substrat de silicium, d'épaisseur initiale 168 nm. Les structurations sont réalisées
par interférométrie un masque de phase, donnant lieu à des périodes de 520 nm. Le laser Nd-YAG à 266 nm a été utilisé à
une puissance surfacique de 31,3 mW/cm2.
L'allure générale de la courbe est identique à celle observée pour les études avec le laser Excimer
(ﬁgure 3.12). L'évolution de la structuration se fait en quatre temps, avec notamment une brusque
augmentation de la hauteur des structures et un palier ﬁnal qui n'évolue plus. La hauteur des
modulations n'atteint pas non plus 100 %, ces structures sont donc également des modulations de
surface au-dessus d'une couche pleine de matériau réticulé.
Quant à l'énergie d'irradiation nécessaire avec le laser émettant à 266 nm, elle se situe vers 1 J
pour obtenir des modulations maximales, soit 318 mJ/cm2. Pour comparer avec le laser Excimer, il
est nécessaire d'utiliser des valeurs sur un matériau semblable (Si/Ti : 6/1 molaire non dopé), ainsi
que des épaisseurs similaires. Une étude (non présentée ici) a montré que l'énergie nécessaire pour
obtenir des modulations maximales est d'environ 110 mJ, soit 35 mJ/cm2. Il faut donc environ 9
fois plus d'énergie avec le laser 266 nm qu'avec le 193 nm pour obtenir des modulations maximales.
Cette valeur conﬁrme simplement le fait que le matériau absorbe plus la longueur d'onde 193 nm
que la 266 nm.
Les deux points à 1 et 1,5 J de la ﬁgure 3.24 présentent une nette altération par rapport
à ceux qui les précèdent et qui les suivent. Ces hauteurs ont certainement été obtenues dans des
zones pour lesquelles les modulations ne sont pas maximales, à cause des présences conjointes du
coin d'air et des anneaux concentriques.
Cette étude permet de montrer que des modulations allant jusqu'à 95 nm de haut ont été
obtenues à partir de ﬁlms de 168 nm, ce qui représente une modulation relative de 58 %. Pour
mémoire, la hauteur relative moyenne des structures obtenues avec le laser Excimer à 193 nm était
de 40 % (ﬁgure 3.17). A première vue, il semble donc que l'utilisation de la longueur d'onde
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266 nm permette d'atteindre de plus grandes hauteurs de structures. Il reste cependant un travail
d'optimisation du banc optique à réaliser, ainsi qu'une systématisation de l'étude à mener avant
de pouvoir conclure en toute certitude.
Les études présentées dans ce qui suit ont été réalisées sur des structurations avec le laser
Excimer à 193 nm.
4.2 Inﬂuence du ratio Si/Ti
Comme expliqué dans le chapitre 2, le ratio Si/Ti molaire a été ﬁxé à 6/1 parce qu'il permet de
trouver un compromis entre rapidité de polymérisation et stabilité dans le temps de la formulation.
Cependant, il est intéressant d'envisager le comportement en structuration du matériau avec un
ratio 3/1 molaire, qui permet une photopolymérisation plus rapide qu'avec le ratio 6/1 molaire.
Une étude de comparaison a été réalisée en structurant deux formulations de ratios molaires
Si/Ti : 3/1 et 6/1, toutes deux dopées à 0,4 %vol de NPM. La structuration a été réalisée sur des
couches minces de 80±10 nm d'épaisseur déposées sur silicium, par technique d'interférence à deux
masques (période 600 nm) à λ = 193 nm. Les conditions de réglage du laser et d'espaceur sont les
mêmes que celles déﬁnies précédemment (tableau 3.2). La ﬁgure 3.25 présente l'évolution de
la hauteur des modulations en fonction de l'énergie d'irradiation.
Figure 3.25  Evolution de la hauteur des modulations en fonction de l'énergie d'irradiation, pour deux formulations
Si/Ti : 3/1 et 6/1 molaire dopées à 0,4 % vol en NPM. Les formulations sont déposées sur substrat de silicium, avec une
épaisseur initiale de 80±10 nm. La structuration est réalisée avec le laser Excimer par interférométrie à deux masques
(période 600 nm), selon les conditions déﬁnies dans le tableau 3.2.
Le comportement des deux matériaux en énergie est similaire et décrit l'évolution déjà observée
(partie 3.5). La hauteur maximale de modulation est semblable, le contenu de titane n'a pas
d'inﬂuence sur cet aspect de la photopolymérisation. En revanche, il faut une énergie plus faible
pour atteindre une hauteur de modulation maximale avec un ratio 3/1 molaire, ce qui corrobore les
observations faites sur les couches minces. En eﬀet, un contenu en titane plus important entraîne
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une production de radicaux plus grande sous irradiation et donc une photopolymérisation plus
rapide.
Les structures avec les hauteurs maximales obtenues pour les énergies optimales d'après la
ﬁgure 3.25 sont présentées ﬁgure 3.26.
a) (40 nm) b) (44 nm)
Figure 3.26  Comparaison des proﬁls de deux formulations dopées à 0,4 % vol en NPM et de ratio Si/Ti : a) 3/1
molaire et b) 6/1 molaire. Les formulations sont déposées sur substrat de silicium, avec une épaisseur initiale de 80±10 nm.
La hauteur moyenne des modulations de période 500 nm est donnée entre parenthèses. La structuration est réalisée avec le
laser Excimer par interférométrie à un masque, selon les conditions déﬁnies dans le tableau 3.2.
Les deux types de structures obtenus sont similaires. Le ratio Si/Ti du matériau inﬂuence donc
seulement la rapidité de formation des structures, mais pas leur géométrie. Changer la concentration
en titane dans cette gamme ne modiﬁe d'ailleurs pas les structures obtenues.
4.3 Inﬂuence du dopage en NPM
Comme on l'a démontré dans le Chapitre 2, la photopolymérisation de la formulation est impac-
tée par la présence des NPM à partir d'une concentration de 5 % vol. L'étude avait alors été réalisée
sur des couches minces et c'est l'aspect purement chimique qui avait été envisagé. Une seconde
question se pose dans le prolongement de cette étude : dans quelle mesure les NPM inﬂuencent-elles
la formation des structures ?
Pour y répondre, l'évolution des modulations en fonction de l'énergie d'irradiation a été étudiée
pour des formulations Si/Ti : 6/1 molaire dopées à diﬀérentes concentrations en NPM, dans la
gamme 0-20 %vol. Les résultats sont présentés dans la ﬁgure 3.27. Les couches minces de 80±10
nm d'épaisseur ont été préparées sur des substrats de silicium et structurées par interférométrie à
deux masques (période 600 nm) avec le laser Excimer.
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Figure 3.27  Évolution de la hauteur des modulations en fonction de l'énergie d'irradiation pour plusieurs concen-
trations en NPM, avec des formulations Si/Ti : 6/1 molaire. Les couches minces des formulations ont été préparées avec
une épaisseur de 80±10 nm, sur des substrats de silicium et structurées par interférométrie à deux masques (période 600
nm) avec le laser Excimer. Le reste des conditions expérimentales est donné dans le tableau 3.2.
Une évolution se dessine, semblable à ce qui avait été observé dans le cas des couches minces
dans le chapitre 2 : à partir d'une concentration de 5 %vol, l'énergie nécessaire pour atteindre
l'énergie optimale (et donc des modulations maximales) augmente. Elle passe de 150 mJ avec un
faible dopage à 250 mJ à partir de 5 %vol de concentration. Ce phénomène est tout à fait cohérent
avec ce qui a déjà été déterminé. Lorsque la concentration en NPM augmente, l'absorption de la
lumière augmente également. Il faut donc plus d'énergie pour obtenir le même taux de réticulation.
De plus, la hauteur des structures obtenues est plus petite, d'une vingtaine de nanomètres. Avec
un dopage plus important, le matériau composite est plus diﬃcilement structurable : 20 nm de
modulations sur un ﬁlm de 80 nm initial, ce qui représente 25 % de modulation totale, contre 40-50
% environ pour les dopages plus faibles.
La ﬁgure 3.28 présente l'aspect des structurations observées par AFM pour diﬀérentes concen-
trations en NPM, avec un ratio Si/Ti : 6/1 molaire. Chaque image correspond à l'énergie optimale
de modulation.
Une observation apparait immédiatement : plus la concentration en NPM augmente, plus de
petits agrégats apparaissent sur la surface des structures. De plus, l'allure des proﬁls passe d'un
aspect lisse à quelque chose de plus bruité. En eﬀet, avec une concentration plus importante, les
chances d'agrégation des nanoparticules entre elles augmentent. De plus, il est probable qu'au
développement les nanoparticules contenues dans des parties du matériau dissoutes dans le solvant
(cyclohexanone) viennent s'accrocher au ﬁlm structuré, engendrant ainsi la formation de ces petits
agglomérats de NPM. Les images obtenues par auto-corrélation appuient cette observation : une
périodicité à longue distance est visible sur l'ensemble des concentrations, mais elle s'atténue pour
les concentrations plus importantes.
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0 % vol, 160 mJ (30 nm) 0,4 % vol, 140 mJ (44 nm) 5 % vol, 240 mJ (20 nm)
10 % vol, 260 mJ (19 nm) 20 % vol, 270 mJ (16 nm)
Figure 3.28  Aspect des structures formées en fonction de la concentration en NPM à l'énergie optimale. Les couches
minces des formulations ont été préparées avec une épaisseur de 80±10 nm, sur des substrats de silicium et structurées par
interférométrie à deux masques (période 600 nm) avec le laser Excimer. Pour chacune, on donne le cliché de topographie,
un exemple de proﬁl, l'image d'autocorrélation et la hauteur moyenne des modulations entre parenthèses. Le reste des
conditions expérimentales est donné dans le tableau 3.2.
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4.4 Résumé des structures obtenues
Les diﬀérentes études présentées dans ce chapitre ont eu pour but de démontrer l'eﬀet du chan-
gement de diﬀérents paramètres sur la structuration du matériau. Il est ainsi possible de déterminer
une cartographie des diﬀérentes structures pouvant être obtenues dans tous les cas possibles. La
ﬁgure 3.29 résume quelques-unes des structurations obtenues de périodes micro- et nanométriques
pour diﬀérents dopages en NPM. L'augmentation de la concentration en nanoparticules entraîne
la formation d'agrégats. Dans tous les cas, la période est visible et les structures sont bien déﬁnies.
Figure 3.29  Résumé des structures obtenues par photostructuration à 193 nm du matériau hybride nanocomposite
aux échelles micro- et submicrométrique.
Le tableau 3.5 récapitule les conditions d'obtention des structures présentées ﬁgure 3.29. Ces
exemples n'ont pas été réalisés dans des conditions toutes comparables : certains sont sur substrat
de silicium, d'autres sur verre ou borosilicate. Mentionnons que pour certaines de ces conditions,
l'ajout d'une sous-couche réticulée en dessous de la structure, combinée à l'utilisation de diﬀérents
substrats, n'a pas été testé.
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0 %vol 0,4 %vol 5 %vol
1,6 µm
67 nm 33 nm 30 nm
145 mJ 145 mJ 200 mJ
silicium silicium silicium
ini. 160 nm ini. 77 nm ini. 81 nm
600 nm
30 nm 44 nm 20 nm
160 mJ 140 mJ 240 mJ
silicium silicium silicium
ini. 80 nm ini. 80 nm ini. 77 nm
500 nm
25 nm 44 nm 84 nm
150 mJ 175 mJ 210 mJ
silicium silicium silicium
ini. 83 nm ini. 80 nm ini. 215 nm
10 %vol 20 %vol
1,6 µm
77 nm 80 nm
210 mJ 200 mJ
verre
couche pleine de 290
nm déposée sur sili-
cium
ini. 270 nm ini. 290 nm
600 nm
19 nm 18 nm
260 mJ 70 mJ
silicium silicium
ini. 78 nm ini. 85 nm
500 nm
40 nm 14 nm
125 mJ 210 mJ
verre silicium
ini. 270 nm ini. 85 nm
Tableau 3.5  Caractéristiques des structures présentées dans la ﬁgure 3.29 en fonction du dopage en NP et
de la période des structures. Pour chacune des structures sont données : la hauteur moyenne des modulations, l'énergie
d'irradiation avec le laser Excimer, le type de substrat et l'épaisseur initiale du ﬁlm.
Avec les lithographies par masque binaire et par interféromètrie à un masque, la structuration
peut-être réalisée sur une surface relativement grande, de l'ordre du cm2. Un exemple de surface
structurée (cette fois avec le masque de chrome de période 1,6 µm) est présenté ﬁgure 3.30.
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Figure 3.30  Image MEB grand champ d'un échantillon Si/Ti : 6/1 molaire, dopé à 10 %vol et préparé en couche
mince de 270 nm d'épaisseur. La photostructuration est réalisée avec le laser Excimer 193 nm et un masque de chrome
avec une période de 1,6 µm. Les conditions de travail sur le laser Excimer sont : P = 1 mW, F = 10 Hz, E = 175 mJ. La
structure périodique est régulière à grande échelle.
Le contraste entre les structures et le support n'est pas très important, mais la périodicité est
néanmoins bien visible. Les structures sont uniformes sur une grande surface et quelques petits
agrégats sont observables.
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Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté la photostructuration en réseaux à des échelles micro- et
submicrométriques d'un matériau nanocomposite magnéto-optique.
Les études ont permis de mettre en évidence la ﬂexibilité du matériau formulé. La photostruc-
turation a pu être réalisée pour des matériaux dopés jusqu'à 20 %vol en NPM, avec des hauteurs
de modulations pouvant atteindre 100 nm. Les périodes des structures vont de 100 µm à 500 nm et
des surfaces structurées de l'ordre du cm2 ont été préparées. Les structures obtenues sont régulières
et bien déﬁnies et leur hauteur est suﬃsante pour des applications MO (comme on le verra dans
le chapitre suivant). L'augmentation de la concentration en NPM amène la formation de petits
agrégats en surface.
La photostructuration a majoritairement été réalisée avec le laser Excimer à 193 nm, mais
l'intérêt d'utiliser une longueur d'onde plus grande à 266 nm a été démontré. En eﬀet, le second
montage optique à 266 nm développé au cours de la thèse pourrait permettre d'atteindre des
hauteurs de modulations plus importantes.
Les résultats obtenus sur les études de structuration en énergie montrent une cohérence avec
l'étude photochimique du chapitre précédent. L'étude de diﬀérents paramètres a permis de com-
prendre que le comportement à la structuration du matériau est notamment lié à sa photopoly-
mérisation. Ainsi, une augmentation de la concentration en titane demande moins d'énergie pour
obtenir des modulations maximales, sans modiﬁer l'allure des structures. En revanche, l'augmen-
tation de la concentration en nanoparticules entraîne une augmentation de l'énergie d'irradiation
nécessaire pour la structuration.
La formation des structures a également fait l'objet d'un travail aﬁn de déterminer leur méca-
nisme de formation. Il est apparu que toutes les structures réalisées sont constituées d'une couche
mince de matériau réticulé sur laquelle se trouvent des modulations de surface. En jouant sur
l'épaisseur du ﬁlm initial ainsi que sur les paramètres d'irradiation, cette couche mince peut être
gérée. De plus, on verra dans le chapitre suivant que cette géométrie peut se révéler un atout dans
la préparation de dispositifs magnéto-optiques.
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Introduction
Le but de ce chapitre est de déterminer quelles sont les propriétés magnéto-optiques des struc-
tures photoinscrites de matériau nanocomposite. Nous chercherons également à montrer que ce
matériau pourrait être utilisé pour l'exaltation de la rotation Faraday. Pour ceci, trois grandes
parties seront abordées.
Pour commencer, on s'intéressera à l'exaltation de l'eﬀet Faraday via des réseaux à une di-
mension semblables à ceux qui ont été présentés dans le chapitre précédent. Aﬁn de comprendre
le principe de l'exaltation, il est nécessaire de revenir sur le concept de mode guidé. Nous verrons
ensuite l'exaltation de l'eﬀet Faraday par des réseaux en espace libre et en conﬁguration guidée.
Le but de cette partie est de montrer l'intérêt et les enjeux liés à la structuration.
Ensuite, nous nous intéresserons à l'optimisation des caractéristiques optogéométriques 1 de
structures pouvant permettre l'exaltation de la rotation Faraday (d'espace libre et de conﬁguration
guidée) obtenues à l'aide d'outils de simulation.
Enﬁn, on présentera les caractérisations optiques et magnéto-optiques du matériau hybride
nanocomposite. D'une part, on s'intéressera au comportement de couches minces de ce matériau
aﬁn de déterminer quel eﬀet Faraday peut-être mesuré. D'autre part, on présentera les structures
réalisées à partir des designs déterminés par simulation pour aller vers une exaltation de l'eﬀet
Faraday, ainsi que leurs caractérisations magnéto-optiques.
1. Par la suite, on parlera de  design  de structures pour désigner leur optimisation optogéométrique.
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1 Principe de l'exaltation Faraday via des réseaux 1D
La notion de mode guidé est essentielle dans la compréhension des mécanismes d'exaltation des
eﬀets magnéto-optiques par des structures périodiques, que la conﬁguration utilisée soit guidée ou
en espace libre.
Ainsi, cette partie présente la notion de guide optique et de mode guidé, puis les applications en
espace libre qui passent par l'utilisation d'un réseau résonnant et les applications en conﬁguration
guidée qui nécessitent l'emploi d'un réseau de Bragg.
1.1 Notion de mode guidé
1.1.1 Guide d'onde optique
Le guide d'onde optique le plus connu est la ﬁbre optique (ﬁgure 4.1 a)). De géométrie cylin-
drique, un milieu d'indice de réfraction n1 (le c÷ur) est entouré d'un milieu d'indice de réfraction
n2 tel que n1 > n2. Cette condition est nécessaire pour parler de  guide . Dans cette conﬁgura-
tion, la lumière injectée dans le c÷ur de la ﬁbre d'indice n1 va subir de nombreuses réﬂexions aux
interfaces et être conﬁnée dans le milieu d'indice le plus haut.
Figure 4.1  Illustration d'un guide d'onde optique : a) ﬁbre optique et b) guide planaire.
Un guide d'onde optique peut également être planaire (ﬁgure 4.1 b)). Les guides planaires
peuvent présenter trois milieux d'indices de réfraction diﬀérents. Dans ce cas, le milieu dans lequel
la lumière est conﬁnée possède toujours un indice n1 supérieur à celui du substrat d'indice n2 et
du superstrat d'indice n3.
Selon l'évolution de l'indice entre les trois milieux, le guide peut être dit  à saut d'indice 
(chaque indice est continu dans son milieu respectif) ou  à gradient d'indice  (l'indice du c÷ur
varie). Ces deux cas de ﬁgure sont illustrés dans la ﬁgure 4.2. Le superstrat peut être un milieu
matériel ou bien l'air par exemple.
Dans le cas présent, nous nous intéresserons au cas du guide planaire à saut d'indice.
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Figure 4.2  Schéma et illustration du proﬁl d'indice d'un guide d'onde optique planaire : a) à saut d'indice et b) à
gradient d'indice.
1.1.2 Propagation guidée et mode guidé
L'intérêt du guide d'onde est de conﬁner une onde lumineuse à l'intérieur du c÷ur de plus
haut indice. Le principe de propagation d'une onde guidée peut être expliqué simplement par
l'optique géométrique. Considérons un rayon lumineux incident sur le dioptre séparant les deux
milieux d'indices n1 et n2. De manière générale, lorsque ce rayon arrive sur le dioptre avec un
angle i1 par rapport à la normale, une partie est transmise dans le milieu d'indice n2, alors que
l'autre est réﬂéchie vers le milieu d'indice n1. L'angle de réfraction i2 est calculé selon la loi de
Snell-Descartes :
n1. sin(i1) = n2. sin(i2) (4.1)
La proportion de réﬂexion et de transmission de l'onde dépend de l'angle d'incidence, ainsi que
des indices des deux milieux. Il est possible d'observer un phénomène de réﬂexion totale si l'indice
de réfraction du milieu 1 est supérieur à celui du milieu 2. Pour cela, l'angle d'incidence de la
lumière (déﬁni comme l'angle entre le rayon et la normale à la surface) doit être supérieur à l'angle
critique ic donné par :
ic = arcsin
(
n2
n1
)
(4.2)
En première approximation, on peut considérer que la propagation de l'onde dans un guide est
une succession de réﬂexions aux deux interfaces entre les milieux 1-2 et 1-3. Aﬁn d'obtenir une
réﬂexion totale, il est nécessaire que la lumière ait un angle d'incidence sur les interfaces supérieur
à l'angle critique. Cette première condition d'existence de propagation est associée à une seconde. Il
est nécessaire d'avoir des interférences constructives entre les ondes réﬂéchies. En d'autres termes,
après deux réﬂexions aux interfaces, l'onde doit être identique à l'onde incidente, c'est-à-dire que le
déphasage doit être un multiple de 2pi. La ﬁgure 4.3 illustre le déphasage entre l'onde 1 (réﬂéchie)
et l'onde 2.
Cette condition sur le déphasage s'écrit :
∆ϕ = m.2pi = 2.k0.n1.d. sinα+ ϕ13 + ϕ12 (4.3)
Avec m un entier positif ou nul, k0 le vecteur d'onde dans le vide (k0 = 2piλ0 , λ0 la longueur
d'onde dans le vide), n1 l'indice de réfraction du c÷ur du guide et d son épaisseur. Les paramètres
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Figure 4.3  Schéma des réﬂexions aux interface de la lumière dans un guide d'onde plan. Image adaptée de [161].
ϕ13 et ϕ12 sont les déphasages dus aux réﬂexions totales aux deux interfaces. Ces termes dépendent
de l'angle α, indiqué sur le schéma 4.3, ainsi que de la polarisation de l'onde TE ou TM.
L'équation 4.3 peut être résolue pour plusieurs valeurs de m. Il est donc possible de la réécrire
en indexant l'angle α et les deux déphasages aux interfaces ϕ13 et ϕ12 sur cet entier, soit :
m.2pi = 2.k0.n1.d. sinαm + ϕ13m + ϕ12m (4.4)
Les solutions αm de cette équation 4.4 sont discrètes. En conséquence, à chaque angle de ré-
ﬂexion αm ne correspond qu'une façon de la lumière pour se propager, appelée mode de propagation
guidé : c'est un mode propre du guide. Les diﬀérentes valeurs de m indiquent l'ordre du mode.
Chaque mode guidé est associé à son indice eﬀectif ne (c'est l'indice qu'il  voit  lors de sa
propagation) et à sa constante de propagation guidée β :
nem = n1. cosαm (4.5)
et
βm = k0.n1. cosαm = k0.nem (4.6)
Chaque mode qui se propage dans le guide possède sa propre vitesse de propagation : c'est
la dispersion modale. L'équation 4.4 a permis de déterminer les conditions de propagation d'un
mode dans le guide. Il est donc possible de remplacer les termes de cette équation par les valeurs
de déphasage, ainsi que les valeurs d'indices eﬀectifs d'un mode de polarisation (TE ou TM) qui
se propage dans un guide. On obtient ainsi les équations de dispersion suivantes pour chaque
polarisation :
Polarisation TE :
m.pi = k0.d
√
n21 − n2e − arctan
[√
n2e − n22√
n21 − n2e
]
− arctan
[√
n2e − n23√
n21 − n2e
]
(4.7)
Polarisation TM :
m.pi = k0.d
√
n21 − n2e − arctan
[
n21
n22
√
n2e − n22√
n21 − n2e
]
− arctan
[
n21
n23
√
n2e − n23√
n21 − n2e
]
(4.8)
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Les équations 4.4, 4.7 et 4.8 sont transcendantes, c'est-à-dire qu'elles n'admettent pas de solu-
tion analytique. Elles doivent être résolues numériquement ou graphiquement. Notons que pour un
ordre m donné les modes TE et TM présentent un indice eﬀectif diﬀérent, on parle de biréfringence
de mode.
Cette présentation succincte est basée sur une approche  géométrique  de la propagation.
Une analyse plus poussée nécessiterait de faire appel à une approche  électromagnétique . Celle-
ci permet de vériﬁer que seuls des modes TE et TM peuvent se propager dans un tel guide et
de déterminer la répartition spatiale du champ électromagnétique des modes, ainsi que leur conﬁ-
nement dans le guide. Nous présenterons ici rapidement ces deux notions, sans faire appel à la
théorie.
Dans le c÷ur du guide, le mode de propagation est de forme sinusoïdale. Dans les deux milieux
d'indices plus faibles, il présente une atténuation exponentielle (on parle d'onde évanescente). Plus
l'ordre du mode augmente, plus ce mode est étalé hors du guide. La comparaison de diﬀérents
ordres est donnée dans la ﬁgure 4.4.
Figure 4.4  Allure des diﬀérents ordres d'un mode guidé se propageant selon z dans un guide planaire de largeur d.
Figure adaptée de [161].
Le conﬁnement en énergie d'un mode m donné augmente lorsque la longueur d'onde diminue.
Ce conﬁnement augmente également avec l'indice du c÷ur du guide.
Les exemples de répartition du mode présentés dans la ﬁgure 4.4 sont valables pour un guide
symétrique, c'est-à-dire composé de deux milieux d'indices identiques (n2 = n3). La ﬁgure 4.5
présente la répartition du mode fondamental d'ordre 0 dans un guide asymétrique, ie. dans lequel
les indices du substrat et du superstrat sont diﬀérents. Dans ce type de guide, le mode fondamental
se répartit également de manière asymétrique.
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Figure 4.5  Exemple d'allure du mode fondamental se propageant selon z dans un guide planaire asymétrique de
largeur d .
Nous avons rappelé ici les principes fondamentaux du guide d'onde optique. Voyons maintenant
ce qui se produit avec un guide d'onde magnéto-optique.
1.1.3 Guide magnéto-optique
Les modes propres d'un guide d'onde sont des modes polarisés linéairement Transverse Élec-
trique (TE) et Transverse Magnétique (TM). Dans ce type de guide (diélectrique et non perturbé),
les modes ne peuvent pas se coupler entre eux, ie. il ne peut pas y avoir de transfert d'énergie d'un
mode à l'autre.
Il est néanmoins possible que l'introduction d'une perturbation permette le couplage des modes.
Ces perturbations peuvent être de diﬀérentes natures, comme de la diﬀraction ou la présence d'un
autre guide d'onde. Ainsi, dans un guide dont le c÷ur est composé d'un matériau magnéto-optique
et sous l'application d'un champ magnétique longitudinal, le couplage entre les modes TE et TM est
possible. Ce phénomène provient des termes hors-diagonaux d'origine magnéto-optique du tenseur
permittivité présenté dans le chapitre 1.
La théorie des modes couplés [162] permet de déﬁnir un rendement de conversion R(z). Il est
déﬁni comme le rapport de l'intensité du mode TE (TM) à la distance z parcourue dans le guide
sur l'intensité du mode TM (TE) injecté dans le guide (à z = 0) :
R(z) =
ITE(z)
ITM (0)
(4.9)
ou
R(z) =
ITM (z)
ITE(0)
(4.10)
Ce rendement de conversion peut également être exprimé en fonction de la diﬀérence des
constantes de propagation des deux modes ∆β = βTE − βTM :
R(z) =
|K|2
|K2|+
(
∆β
2
)2 sin2
z.
√
|K|2 +
(
∆β
2
)2 (4.11)
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où K est une constante de couplage proportionnelle aux éléments hors-diagonaux d'origine MO du
tenseur permittivité. En première approximation, on pourra considérer que cette constante K est
égale à iρF , ρF étant la rotation Faraday spéciﬁque (en/cm).
Ainsi, l'équation 4.11 devient :
R(z) =
ρ2F
ρ2F +
(
∆β
2
)2 sin2
z.
√
ρ2F +
(
∆β
2
)2 (4.12)
Le terme en sinus de R(z) indique que l'énergie du mode est transférée périodiquement d'un
mode à l'autre, en fonction de la distance z parcourue depuis l'entrée dans le guide.
Figure 4.6  Allure du transfert périodique de l'énergie entre les modes TE et TM en fonction de la distance z
parcourue dans le matériau pour une diﬀérence des constantes de propagation nulle (courbe noire, conversion complète) et
non-nulle (courbe rouge, conversion partielle).
A partir de cette équation 4.12 on peut distinguer deux cas qui sont illustrés dans la ﬁgure
4.6 :
• la conversion de mode est complète, R(Lc) = 1 : pour une longueur z égale à Lc
appelée la longueur de couplage. Il est alors nécessaire que ∆β = 0, et dans ce cas la
rotation Faraday est maximale. La longueur de couplage est donnée par : Lc = pi2|K| .
• la conversion de mode est partielle : le couplage maximal RM est inférieur à 1 et égal
à :
RM =
ρ2F
ρ2F +
(
∆β
2
)2 (4.13)
et la longueur de couplage Lc est dans ce cas donnée par :
Lc =
pi√
4ρ2F + ∆β
2
(4.14)
Lorsque l'on considère l'exaltation de l'eﬀet Faraday, il est essentiel de tenir compte du rende-
ment de conversion. Pour obtenir une conversion de couplage la plus importante possible, il faut
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que ∆β tende vers 0. En d'autres termes, si les deux constantes de propagation des modes de pola-
risation TE et TM sont identiques, alors le couplage TE/TM sera maximal et la rotation Faraday
sera également maximale. Cependant, les équations qui régissent les indices eﬀectifs nTMe et n
TE
e
de deux modes du même ordre sont diﬀérentes. En réalité, il est donc assez compliqué d'obtenir
∆β = 0.
En optique guidée, ∆β est ﬁxe, dans la majorité des cas non-nul et sa valeur est inhérente aux
paramètres optogéométriques du guide. Dans ce cas, l'exaltation passe par l'utilisation d'un réseau
1D magnéto-optique qui doit permettre d'accumuler les eﬀets MO. Nous verrons qu'en espace libre
(ie. lorsque la lumière arrive sur le matériau sans être guidée), l'utilisation d'un réseau résonnant
magnéto-optique peut permettre de minimiser la valeur de ∆β.
1.2 Exaltation de la rotation Faraday via un réseau résonnant
En espace libre, l'exaltation de la RF peut être réalisée avec un réseau résonnant. Ce composant
lie l'optique guidée et l'optique diﬀractante. Dans sa forme la plus simple, le réseau résonnant est
constitué de deux parties : un guide d'onde plan, qui vient d'être discuté, associé à un réseau de
diﬀraction. Dans ce qui suit on expose brièvement le principe du réseau de diﬀraction, puis le
comportement du réseau résonnant dans son ensemble.
1.2.1 Réseau de diﬀraction
Le réseau de diﬀraction correspond à une modulation périodique d'un paramètre optogéomé-
trique d'un matériau. Cette modulation peut être une variation de l'indice de réfraction, ou bien
de l'interface entre deux milieux. Les réseaux de diﬀraction ont la capacité de transmettre et de
réﬂéchir un faisceau de lumière incident dans plusieurs directions privilégiées, appelées des ordres
de diﬀraction. Les ordres p réﬂéchis ou transmis par un réseau de diﬀraction sont déterminés par
la loi des réseaux. Celle-ci s'écrit en réﬂexion :
ni. sin θp = ni. sin θi − p λ
Λ
(4.15)
et en transmission :
nt. sin θp = ni. sin θi + p
λ
Λ
(4.16)
avec θi l'angle de l'onde incidente, λ sa longueur d'onde, θp l'angle de l'ordre réﬂéchi ou transmis et
Λ la période du réseau. Les indices eﬀectifs des ondes incidentes et transmises sont respectivement
ni et nt.
La ﬁgure 4.7 illustre les diﬀérents phénomènes qui peuvent prendre place lorsqu'une onde
incidente arrive sur le réseau de diﬀraction. Les grandeurs intervenant dans la loi des réseaux (en
transmission ou en réﬂexion) y sont indiquées.
L'association d'un réseau de diﬀraction à un guide d'onde plan permet d'obtenir un réseau
résonnant.
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Figure 4.7  Illustration de la loi des réseaux : un faisceau incident de longueur d'onde λ arrive sur le réseau de
période Λ selon un angle θi avec la normale. Il est transmis ou réﬂéchi.
1.2.2 Réseau résonnant
Un réseau résonnant est constitué d'un guide d'onde et d'un réseau de diﬀraction. Le réseau
possède un double rôle : il permet de coupler la lumière dans le guide (i.e. d'exciter un mode
guidé) et il impose sur ce dernier une perturbation qui va engendrer la fuite de l'onde guidée dans
le substrat et le superstrat.
L'excitation d'un mode guidé dans un guide d'onde plan seul n'est pas possible par le biais
d'un faisceau transmis directement depuis le substrat ou le superstrat (ie. par réfraction). En eﬀet,
l'angle d'incidence de la lumière n'est pas suﬃsamment grand par rapport à la normale du guide
pour que l'onde subisse une réﬂexion totale aux deux interfaces et donc qu'elle soit guidée. C'est ici
qu'intervient le réseau de diﬀraction, dont le rôle est en partie d'injecter la lumière dans le guide
planaire via un ordre de diﬀraction [163].
Considérons une onde arrivant sur la structure. Il faut que l'angle diﬀracté transmis à un ordre
p donné soit égal à celui correspondant au mode guidé que l'on souhaite exciter c'est-à-dire pi2 −αm.
De ce fait 4.16 devient :
nt. sin(
pi
2
− αm) = ni. sin θi + p λ
Λ
(4.17)
On retrouve ainsi l'expression de l'indice eﬀectif ne :
nem = ni. sin θi + p
λ
Λ
(4.18)
En multipliant cette expression par 2piλ (ou k0) on fait apparaitre la constante de propagation de
l'onde :
βm = k0.ni. sin θi +
2pi.p
Λ
(4.19)
Le mode de propagation obéissant à cette condition est alors excité et se propage dans le guide
d'onde. Le réseau perturbe également le guide d'onde, ce qui :
• peut impacter la valeur des indices eﬀectifs : le guide présente une épaisseur et une réparti-
tion d'indice à l'interface avec l'air qui modiﬁent sa géométrie.
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• entraîne le couplage des modes guidés avec le substrat ou le superstrat. En d'autres termes,
l'onde fuit vers les milieux extérieurs. Les ondes rayonnées ainsi sont émises selon les ordres
transmis ou réﬂéchis par le réseau de diﬀraction.
Il est alors possible, en jouant sur la profondeur du réseau et sur son rapport ligne /espace de
maximiser la réﬂexion pour une longueur d'onde donnée. C'est le phénomène de résonance.
Les phénomènes de réﬂexion et transmission directes ou par couplage/découplage sont illustrés
dans la ﬁgure 4.8.
Figure 4.8  Principe du réseau résonnant. Le déphasage entre l'onde directe et l'onde couplée permet de modiﬁer
l'amplitude de l'onde totale. Figure adaptée de [163].
Si le faisceau d'incidence a une certaine largeur spectrale, le réseau résonnant va atténuer ou
déphaser diﬀéremment les composantes spectrales : une résonance apparaît dans le spectre.
La ﬁgure 4.9 montre par simulation comment la résonance peut varier spectralement en mo-
diﬁant simplement l'angle d'incidence de la lumière.
Ainsi, lorsque l'angle d'incidence de la lumière augmente, la longueur d'onde à laquelle se trouve
la résonance diminue. Un choix judicieux des paramètres optogéométriques du réseau permet donc
de modiﬁer le proﬁl spectral de résonance.
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Figure 4.9  Eﬀet de la variation de l'angle d'incidence de la lumière en transmittance sur une structure en réseau
pour un mode de polarisation TM (gauche) et TE (droite). La structure est composée d'un réseau de 110 nm de hauteur
déposé sur une couche mince de 430 nm, tous deux d'indice 1,648+0,0183i. La période du réseau est de 1,6 µm et le ratio
espace/ligne est de 1/1. Cette structure est déposée sur un substrat de silicium d'indice 1,463 et le superstrat est l'air.
Un réseau résonnant peut réﬂéchir totalement la lumière incidente, c'est ce que l'on appelle la
réﬂexion anormale [163]. Cependant, dans le cas de l'exaltation Faraday via un réseau résonnant, ce
n'est pas ce phénomène qui est recherché. Aﬁn de pouvoir mesurer l'eﬀet Faraday il est nécessaire
d'avoir un signal en transmission et les résonances ne doivent donc pas être trop prononcées.
1.2.3 Exaltation via un réseau résonnant
L'exaltation des eﬀets MO dans un réseau résonnant repose sur deux phénomènes. Le fait d'avoir
une structure comportant un guide implique que le chemin parcouru par l'onde incidente dans le
dispositif est plus grand que lorsque l'onde traverse une couche mince du superstrat vers le substrat.
La propagation propre au réseau résonnant permet donc d'accumuler plus d'eﬀet Faraday. De plus,
le réseau agissant comme une perturbation, il est possible d'obtenir des réseaux résonnants à la
même longueur d'onde pour les deux polarisations. Cette condition revient à obtenir des valeurs
de constante de propagation des modes guidés TE et TM proches, soit ∆β ≈ 0. L'obtention de
cet accord de phase permet d'avoir un rendement de conversion maximal et de ce fait une rotation
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Faraday optimale.
Plusieurs conditions apparaissent donc pour réaliser des structures exaltant l'eﬀet Faraday :
• les paramètres physiques du guide d'onde et du réseau (en terme de période notamment)
doivent être adaptés pour assurer une résonance à la longueur d'onde désirée.
• cette conﬁguration doit assurer une résonance simultanée des modes TE et TM.
Des démonstration théoriques d'une exaltation de la rotation Faraday par ce type de couplage
existent dans la littérature, comme par exemple la publication de Bai et al. en 2006 [8] dont
quelques résultats sont présentés ﬁgure 4.10. Dans leur étude, ils ont optimisé les paramètres
d'un réseau de diﬀraction 2D pouvant exciter des modes guidés, qui réalisent des aller-retours
localisés à l'intérieur du matériau MO. Grâce au caractère non-réciproque de ce matériau, le cumul
des passages des modes guidés dans le matériau entraîne une exaltation de la rotation Faraday
pouvant atteindre des valeurs de plusieurs dizaines de degrés.
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Figure 4.10  a) Schéma en coupe de la structure diélectrique 2D et paramètres optogéométriques utilisés, b) parties
réelles (traits pleins) et imaginaires (tirets) des termes diagonaux ε1 (gauche) et hors-diagonaux ε2 (droite) du tenseur
permittivité du matériau MO et c) rotation Faraday (gauche) et transmittance (droite) calculées. La ﬁgure est adaptée de
[8].
Les exemples de réalisations de ce type de dispositif ne sont pas nombreux. On peut mentionner
la structure réalisée au cours de la thèse de Bobin Varghese [9], qui a travaillé sur la conception et
la réalisation d'un réseau 1D constitué d'un réseau périodique de nitrure de silicium Si3N4 préparé
par e-beam et gravure ionique, déposé sur un substrat de BK-7 et imprégné d'un nanocomposite
magnéto-optique (voir ﬁgure 4.11). L'augmentation de diﬀérents eﬀets MO du premier ordre a
été démontrée théoriquement et ces simulations ont été conﬁrmées expérimentalement [13]. En
polarisation TE, la rotation Faraday atteint 0,49◦, ce qui est une augmentation d'un facteur 3,5 en
comparaison de la RF du ﬁlm mince de référence (rotation de -0,13◦). La polarisation TM entraîne
une inversion du signe de la rotation Faraday et un eﬀet plus important qu'en TE avec un léger
décalage de la résonance en longueur d'onde. Ici, on peut noter que le réseau est aussi la couche
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guidante.
Figure 4.11  a) Schéma de la structure magnéto-optique périodique 1D réalisée, b) transmittance et rotation Faraday
mesurées en polarisations TE (gauche) et TM (droite). Les mesures de rotation Faraday sur une couche mince du matériau
composite sont données en vert pour comparaison. Adapté de [9].
Cet exemple constitue une des rares démonstrations expérimentales d'une exaltation d'eﬀet MO
en espace libre à partir d'un réseau purement diélectrique. Cependant, cette structure nécessite
l'imprégnation d'un réseau  hôte  dont la réalisation est coûteuse.
Il est donc particulièrement intéressant d'envisager le développement de structures purement
diélectriques constituées de matériau photostructurable, ce qui permettrait une préparation directe
du réseau sans étape d'imprégnation.
1.2.4 Exaltation par couplage magnéto-plasmonique
Il y a peu de résultats d'exaltation de l'eﬀet Faraday par des structures purement diélectriques.
En revanche, un grand nombre de travaux ont été menés pour exalter les eﬀets magnéto-optiques en
utilisant des structures dites  magnéto-plasmoniques . Elles sont généralement constituées d'une
couche mince de matériau magnéto-optique sur laquelle est déposée un réseau métallique 2D. Pour
une géométrie de ce réseau métallique adaptée, il est possible d'exciter des plasmons de surface dans
la structure conduisant à la résonance de la polarisation TM. Dans le même temps, l'excitation
d'un mode guidé TE dans le matériau magnéto-optique non-structuré engendre une résonance
de la polarisation TE. Le couplage magnéto-plasmonique ainsi obtenu permet d'exalter les eﬀets
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magnéto-optiques. Dans ces systèmes magnéto-plasmoniques, c'est donc la couche métallique qui
est structurée et non le matériau magnéto-optique.
Des démonstrations théoriques de couplages magnéto-plasmoniques ont été publiées [164166],
ainsi que de nombreux exemples de structures à 1, 2 ou 3D [167, 168].
Dans le cadre de cette thèse, une structure purement diélectrique sert à exalter l'eﬀet Faraday
par couplage des deux modes guidés TE et TM. Cette exaltation a été montrée ici dans le cas d'un
réseau résonnant d'espace libre, on présente maintenant le cas de l'emploi d'un réseau de Bragg en
conﬁguration guidée.
1.3 Exaltation de la rotation Faraday via un réseau de Bragg
1.3.1 Généralités
Un cristal photonique est un matériau dont l'indice de réfraction varie périodiquement suivant
les diﬀérentes directions de l'espace. Dans certains domaines de longueur d'onde de l'ordre de
grandeur de la périodicité du matériau, la lumière ne peut pas se propager et est réﬂéchie. Le
domaine de longueurs d'ondes ne pouvant pas se propager est appelé bande photonique interdite
(ou BPI), elle est l'équivalent de la bande d'énergie interdite des semi-conducteurs.
Le cristal photonique dans sa forme la plus simple est un réseau de Bragg à une dimension.
Il s'agit simplement d'une alternance de couches planes diélectriques. Des cristaux photoniques à
deux et trois dimensions existent également. La ﬁgure 4.12 présente un exemple de réseau de
Bragg, ainsi qu'une illustration de sa BPI.
Figure 4.12  a) Illustration d'un réseau de Bragg et b) relation de dispersion associée. Figures extraites de [169].
Pour certaines fréquences angulaires ω, il n'existe pas de vecteur d'onde correspondant. En
d'autres termes, pour les longueurs d'ondes se trouvant dans la BPI, les ondes ne peuvent pas se
propager et sont donc réﬂéchies d'une couche à l'autre du cristal.
Si l'on considère un réseau de Bragg période Λ en conﬁguration guidée, alors pour un mode
guidé se propageant avec un indice eﬀectif ne à la longueur d'onde λ, la condition d'interférences
constructives est donnée par la condition de Bragg :
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Λ =
λ
2.ne
(4.20)
Dans ce cas, la longueur d'onde λ est réﬂéchie par le cristal photonique alors que les autres sont
transmises.
Il est possible qu'un des matériaux constituant le réseau de Bragg soit magnétique. Dans ce cas,
le cristal exhibera des propriétés magnéto-optiques et l'on parlera de cristal magnéto-photonique.
Deux stratégies peuvent être employées aﬁn d'augmenter l'eﬀet magnéto-optique lors du passage
de l'onde dans la structure :
1. la création d'un défaut par ingénierie entraîne une transmission dans la bande interdite
photonique et permet donc de mesurer une rotation Faraday. Cependant, elle entraîne aussi
des pertes fortes dues à l'absorption par le matériau.
2. en utilisant un seul réseau composé d'une alternance de matériau à bas indice et d'un
matériau magnéto-optique. On se place en bord de bande du cristal photonique. La
lumière est ralentie dans la zone à haut indice et ainsi l'interaction entre l'onde et le matériau
magnéto-optique est augmentée. On cumule ainsi plus d'eﬀet Faraday. Avec cette stratégie,
la RF augmente ainsi que l'absorption, sauf que cette dernière augmente beaucoup moins
qu'avec la stratégie précédente. Le facteur de mérite ﬁnal est donc plus élevé.
Dans les deux cas, l'eﬀet MO peut être exalté en augmentant la taille du réseau, ie. en multipliant
le nombre de couches. En eﬀet, plus il y a d'interfaces, plus il y a d'ondes réﬂéchies et plus la
condition d'interférence constructive est stricte. Dans le cas présent, la réﬂexion s'accompagne
d'une rotation de polarisation qui augmente (l'eﬀet est non-réciproque). Le phénomène existe tant
que l'onde est en contact avec le réseau.
Grâce à leur capacité à augmenter par résonance les eﬀets MO, les cristaux magnéto-photoniques
ont déjà trouvé des applications dans les isolateurs optiques [170, 171], les modulateurs spatiaux
de lumière [172] et les capteurs [173].
1.3.2 Exemples
Il a ainsi été montré [174, 175] qu'une alternance 1D de couches magnétiques haut indice et de
couches diélectrique bas indice permettait d'obtenir une augmentation signiﬁcative de la rotation
Faraday au centre ou au bord de la bande interdite photonique de la structure. Les exemples de
réalisation d'une exaltation avec un cristal photonique sont assez nombreux [176, 177].
Par exemple, Levy et al. [10] ont démontré une exaltation de la RF sur une structure composée
d'un guide d'onde de GdGa5O12 sur lequel une couche de (Bi, Lu)2,8-Fe4,7O12 est déposée. Un
réseau périodique est gravé par FIB dans cette couche, ce qui constitue une cavité de Bragg. La
ﬁgure 4.13 présente une image de cette structure, ainsi que la transmittance et la rotation Faraday
mesurées.
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Figure 4.13  a) Image MEB du cristal photonique, une vue en coupe est présentée en insert, b) Transmittance (ligne
pleine) et rotation Faraday mesurées selon un champ magnétique appliqué parallèlement (triangles) et antiparallèlement
(losanges). Adapté de [178].
En 2010, Wu et al. ont présenté un réseau de Bragg en optique guidée [179]. La structure est
présentée ﬁgure 4.14 a). Elle est constituée d'un ﬁlm de Bi0,8Gd0,2Lu2,0Fe5O12 possédant une
rotation Faraday spéciﬁque de 83/mm à 1550 nm. Le ﬁlm est préparé par épitaxie en phase liquide
sur un substrat de GGG.
Figure 4.14  a) Image MEB et schéma du réseau de Bragg distribué, b) transmittance des modes TE et TM, montrant
la séparation des BPI. Adapté de [179].
Ce système leur a permis de contrôler sélectivement la transmission d'une lumière infrarouge,
grâce à un interrupteur basé sur la séparation des bandes photoniques interdites TE et TM (voir
ﬁgure 4.14 b)).
Des structures présentant des multi-couches de (SiO2/Bi :YIG)5/Bi :YIG ont également été
rapportées [180, 181]. Dans tous les cas leur préparation nécessite des méthodes physiques de
dépôt complexes, suivies de recuits à haute température. Il est donc intéressant de considérer
la préparation du matériau composite à température ambiante par structuration DUV pour la
réalisation d'un réseau de Bragg.
Les deux modes d'exaltation de la rotation Faraday via un réseau résonnant (en espace libre)
et via un réseau de Bragg (en conﬁguration guidée) ont été présentés. Nous allons maintenant
déﬁnir à l'aide d'outils de simulations le design de structures résonantes réalisables à partir de
notre matériau nanocomposite.
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2 Design de structures
Dans cette partie, nous ferons également la distinction entre les simulations pour réaliser un
dispositif d'espace libre et celles pour la conﬁguration guidée. On présentera pour chaque cas les
outils de simulation utilisés, puis les structures résonantes qu'ils ont permis de modéliser.
2.1 Simulations d'espace libre
2.1.1 Outils de simulation
Aﬁn de simuler les eﬀets optiques et magnéto-optiques d'une onde lumineuse arrivant sur nos
structures, deux outils de simulation ont été utilisés : un code commercial MC Grating [182], et
un code de calcul développé au sein du LaHC permettant, au contraire du code commercial, de
calculer la réponse magnéto-optique de structures périodiques.
Les paramètres nécessaires à la simulation des réponses optiques et magnéto-optiques des struc-
tures résonnantes sont donnés dans la ﬁgure 4.15.
Figure 4.15  Description du type de structures simulées dans MatLab et MC Grating. D'un part on trouve les
paramètres géométriques réseau s, l,Λ, l'épaisseur des couches hi, leurs permittivités diélectriques εi, l'angle d'incidence
de la lumière θ et le mode de polarisation initial TE ou TM, les indices du substrat et du superstrat et l'ordre du mode
étudié k.
• MC Grating est un logiciel commercial destiné à analyser et concevoir des structures
périodiques multicouches 1D ou structures réseaux 2D. Plusieurs versions du programme
existent, celle utilisée dans ce travail permet la simulation de réseaux à proﬁl rectangulaire.
MC Grating permet d'obtenir des courbes en une dimension (transmittance pour un mode
de diﬀraction en fonction de la longueur d'onde, de l'angle d'incidence, de la période du
réseau, ...), mais surtout des cartographies de la transmittance en fonction de deux autres
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paramètres. C'est cet aspect qui a été exploité pour le design de structures. Le logiciel a été
utilisé pour déterminer un cahier des charges sur la structure du matériau (paramètres opto-
géométriques optimisés), ce qui a permis d'obtenir les meilleures conditions de résonance
des modes TE-TM à des longueurs d'ondes proches. MC Grating permet d'obtenir des
réponses purement optiques sur le comportement de la structure. Des exemples de design
de structures à l'aide du programme seront présentés par la suite.
• Code de calcul MO : ce programme a été développé sous MatLab au sein du LaHC,
selon une méthode RCWA (Rigorous Coupled-Wave Analysis). Cette méthode sert typique-
ment à résoudre des problèmes liés à des structures périodiques anisotropiques, ou bien des
problèmes de diﬀusion. Contrairement au logiciel MC Grating, ce code de calcul prend en
compte tous les termes du tenseur permittivité. On obtient ainsi des informations optiques
ainsi que des informations magnéto-optiques (calcul de la rotation Faraday par exemple).
Un exemple de simulation est donné ﬁgure 4.16. Il s'agit d'une couche mince de 1 µm
d'épaisseur, constituée de NP de ferrite de cobalt concentrées à 1 %vol. Le superstrat et
le substrat sont constitués de matériau magnéto-optique sans termes hors-diagonaux. La
ﬁgure 4.16 présente la superposition de la simulation de cette structure avec la mesure de
rotation Faraday spéciﬁque eﬀectuée sur des NP concentrées à 1 %vol.
Figure 4.16  Simulation et mesure de la rotation Faraday spéciﬁque d'une couche mince dopée à 1 %vol de NP de
ferrite de cobalt. Les paramètres utilisés pour la simulation sont précisés dans le schéma en insert.
2.1.2 Design de réseaux résonnants
Dans cette partie, on cherche à préparer une structure agissant comme un réseau résonnant
aﬁn d'exalter la rotation Faraday. Le matériau hybride photostructuré est destiné à être utilisé
pour réaliser des dispositifs optiques fonctionnant à 1550 nm (la troisième fenêtre des télécoms).
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Le design de la structure sera donc articulé autour d'une exigence majeure : obtenir une résonance
TE et TM aux alentours de 1550 nm. Outre la longueur d'onde de travail, d'autres choix ont été
faits :
• le substrat : le borosilicate, ou pyrex, présente un indice optique assez bas, ce qui permet
d'obtenir un bon contraste avec la couche nanocomposite et l'existence de modes guidés
pour une épaisseur d'au moins 500 nm.
• la période du réseau : elle est déterminée par les moyens techniques de lithographie
à disposition au laboratoire. Dans le cas d'une lithographie DUV par masque binaire, on
dispose d'un masque de chrome de période 1,6 µm avec un ratio espace sur ligne (S/L)
gardé constant à 50/50. La période des structurations est donc ﬁxée à cette valeur. Il est
techniquement possible de réaliser des structures de périodes plus petites, de l'ordre de 500
nm. Cependant, les hauteurs de modulations obtenues par ce biais sont trop faibles pour
réaliser des structures résonantes, d'où le choix d'une période micrométrique.
• l'indice de réfraction de la couche. On a pris ici un indice de réfraction complexe
n+ ik = 1, 65 + 0, 0045i en se basant des études menées sur des matériaux comparables [9].
On verra par la suite que cette valeur a été aﬃnée par des résultats expérimentaux et des
rétro-simulations.
Ces premières conditions sur la structure vont permettre d'examiner l'incidence de trois para-
mètres sur la résonance TE et TM :
• l'angle d'incidence de la lumière
• l'épaisseur d'une couche mince sous le réseau
• la hauteur des lignes du réseau
Avec un angle d'incidence déterminé à 32pour avoir des résonances à 1550 nm, on a étudié
l'inﬂuence de l'épaisseur de la couche mince. La hauteur du réseau est ﬁxée à 140 nm et les
résultats présentés en ﬁgure 4.17. Il semble qu'une épaisseur de couche située entre 400 et 600
nm d'épaisseur soit suﬃsante pour avoir une résonance maximale dans ces conditions.
Figure 4.17  Simulation MC Grating selon une polarisation TM (gauche) et TE (droite) selon l'épaisseur de la couche
mince, en fonction de la longueur d'onde. La structure est composée d'une couche mince d'épaisseur variable surmontée
d'un réseau de hauteur 140 nm, de période 1,6 µm. L'indice du matériau est de 1,65+0,0045i et celui du substrat pyrex de
1,463. L'angle d'incidence est de 32.
Ces diﬀérentes conclusions permettent de déﬁnir une  structure cible , avec des caractéris-
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tiques optogéométriques précises. Celles-ci sont résumées dans la ﬁgure 4.18.
Figure 4.18   Structure cible  construite avec le design obtenu par MC Grating. Le ratio S/L est de 50/50, l'onde
incidente peut-être polarisée selon TE ou TM.
Cependant, il a été précisé au début de cette étude que l'indice de réfraction complexe provenait
d'une valeur estimée d'après des études précédentes. Une étude sur l'inﬂuence de la valeur de la
partie réelle de l'indice de réfraction a donc été réalisée avec un double objectif :
• déterminer l'inﬂuence de n sur la résonance des modes TE et TM.
• expliciter les propriétés magnéto-optiques pouvant être attendues avec une telle structure.
Nous présenterons uniquement ici seulement les conséquences de l'évolution de l'indice de réfraction,
le moyen de faire concrètement varier l'indice du matériau en jouant sur sa composition sera
présenté dans la partie suivante. L'étude a systématiquement été réalisée en transmission avec
observation de l'ordre 0 de diﬀraction. Les paramètres précis de simulation sont explicités dans le
tableau 4.1.
Paramètre de calcul Valeur attribuée
Dispersion oui
Substrat pyrex, indice 1,463 à 1550 nm
Angle d'incidence 32
Angle conique 0
Polarisation TE et TM
Période du réseau 1,6 µm
Ratio S/L du réseau 50/50
Epaisseur de la couche mince 450 nm
Hauteur du réseau 140 nm
Balayage spectral gamme 1,4 - 1,7 µm avec pas de 5 nm
Tableau 4.1  Paramètres de simulation de la structure cible avec MatLab.
L'étude de résonance des modes TE et TM en fonction de n est donnée ﬁgure 4.19. Pour
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k = 0, 0075, il apparaît que lorsque la partie réelle de l'indice de réfraction augmente, les résonances
des deux modes deviennent plus importantes en amplitude et plus larges.
Figure 4.19  Résultats de simulation MatLab sur la structure cible. L'indice de réfraction du matériau MO n varie
et k est ﬁxé à 0,0075. Transmittances en polarisation TM à gauche, TE à droite.
Plusieurs remarques sur cette simulation :
• on note que la longueur d'onde de résonance varie. Pour ajuster cette valeur à celle de
1550 nm souhaitée, il suﬃra de faire varier l'angle d'incidence. On ne s'intéressera donc pas
particulièrement à ce paramètre ici, en se contentant de ﬁxer l'angle d'incidence à 32.
• la valeur de k à 0,0075 utilisée correspond à des mesures réalisées sur le matériau et seront
présentées par la suite.
• il semble que l'augmentation de n entraîne une séparation des résonances TE et TM. Or,
aﬁn d'obtenir une exaltation des propriétés MO, il est souhaitable que ce recouvrement soit
le plus important possible. Il y a donc un compromis à trouver entre indice de réfraction
haut (qui correspond à des résonances plus prononcées) et recouvrement des modes TE-TM
maximal.
Enﬁn, la structure cible est examinée en termes de propriétés magnéto-optiques. La ﬁgure
4.20 présente la rotation Faraday simulée.
Cette simulation montre une rotation Faraday de 0,16 d'amplitude en mode TM et 0,09
d'amplitude en TE. A cause de l'écart spectral entre les résonances TE et TM, ces rotations restent
faibles. Elles conﬁrment néanmoins l'intérêt de la structure cible : celle-ci permettrait d'obtenir
une réponse magnéto-optique intéressante aux résonances TE et TM.
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Figure 4.20  Résultats de simulations MatLab pour la rotation Faraday sur la structure cible en transmission.
Les outils de simulations et les modélisations réalisées en conﬁguration guidée sont présentés
dans ce qui suit.
2.2 Simulations en conﬁguration guidée
De la même manière qu'en espace libre, on présentera brièvement le logiciel de simulation utilisé,
ainsi que les modélisations et les résultats obtenus.
2.2.1 Simulation de conﬁguration guidée avec OptiBPM
Les simulations en conﬁguration guidée ont été réalisées par François Royer (Professeur des
Universités, LaHC), avec le logiciel OptiBPM.
Celui-ci permet de modéliser des guides d'ondes complexes impliquant du guidage, du couplage
et d'autres phénomènes prenant place dans un système photonique plus ou moins élaboré. Le logiciel
est basé sur la méthode BPM (Beam Propagation Method) et permet d'observer la répartition
spatiale et le conﬁnement en énergie de ces modes.
Dans le cas présent, ces simulations ont été utilisées pour modéliser les structures composées
d'un guide d'onde surmonté d'une couche de matériau magnéto-optique pleine. Il s'agit de dé-
terminer la répartition des modes dans le système. En eﬀet, l'indice de réfraction du matériau
nanocomposite étant plus grand que celui de l'air et proche de celui du guide, l'onde a tendance à
 s'étaler  dans la couche mince de matériau. En fonction de l'indice, de l'épaisseur du matériau,
les simulations se sont attachées à déterminer dans quelle mesure les ondes seraient conﬁnées dans
la couche. On ne parle donc pas ici de simulation d'un réseau.
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2.2.2 Design de structures
De même qu'en espace libre, le dispositif de conﬁguration guidée est destiné à être utilisé à une
longueur d'onde de 1550 nm. Dans le cas présent, la préparation se base sur un convertisseur non-
réciproque réalisé dans la thèse de H. Amata [183]. La conﬁguration de la structure, dite  hybride 
est schématisée sur la ﬁgure 4.21. Elle est constituée d'un guide d'onde préparé par échange
d'ions sur lequel un matériau nanocomposite structuré en réseau est déposé. Ces guides présentent
plusieurs avantages, dont ceux de présenter des pertes faibles (de l'ordre de 0,068 dB.cm−1 [183])
et d'obtenir des proﬁls de guides d'onde circulaires adaptés à ceux des ﬁbres optiques, permettant
ainsi de réduire les pertes de couplage. En considérant la résonance de Bragg à 1550 nm (voir
équation 4.20) et un indice eﬀectif d'environ 1,52, la période du réseau déposé sur le guide doit
être de 510 nm environ. Dans la mesure où le dispositif mis en ÷uvre travaille en transmission,
c'est en bord de bande photonique qu'il est nécessaire de travailler aﬁn d'augmenter l'interaction
du mode avec le matériau MO. Ainsi une période proche de 500 nm pourrait permettre de se placer
dans cette conﬁguration. Il sera bien entendu nécessaire d'aﬃner la valeur de la période du réseau
mais dans la mesure où le choix des masques est restreint, nous nous en tenons à cette période
dans le cadre de cette étude.
Figure 4.21  Schéma de principe du dispositif en conﬁguration guidée.
Ce type de structure constitué d'une couche mince magnéto-optique déposée sur un guide
d'ondes a été proposé par J. E. Broquin en 1997 [184] et présente plusieurs avantages :
• il permet d'obtenir un conﬁnement important de la lumière dans la couche magnéto-
optique, grâce au conﬁnement latéral assuré par le guide et le bon choix de l'indice de
réfraction de la couche (indice inférieur à celui du guide).
• la possibilité de présence de fonctions actives et passives (séparateur de polarisations,
ampliﬁcateur, analyseur etc.) sur le même substrat, ce qui permet une intégration optimale.
Dans la structure hybride, l'épaisseur de la couche mince est choisie pour obtenir un fonctionnement
monomode du composant et assurer un conﬁnement de lumière suﬃsant dans le guide enterré. Le
guide fait par échange d'ions ne pas peut supporter des températures supérieures à 200-300C aﬁn
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d'éviter la rediﬀusion des ions dans le verre. Le dépôt de la couche magnéto-optique doit donc être
réalisé à une température inférieure à 200C, ce qui est compatible avec la préparation de notre
matériau nanocomposite. En eﬀet, le dépôt des couches minces magnéto-optiques sol-gel se fait par
spin-coating et une irradiation DUV suﬃt pour réticuler le matériau à température ambiante. Il
s'agira tout de même de vériﬁer que l'irradiation DUV n'endommage pas le guide.
Aﬁn de déterminer quelle épaisseur de matériau magnéto-optique est à déposer sur le guide
d'onde aﬁn d'obtenir un conﬁnement dans la couche, des simulations ont été réalisées par François
Royer. La structure étudiée est composée d'un guide d'onde surmonté d'une couche mince uniforme
de matériau magnéto-optique d'indice 1,51, avec l'air comme superstrat. La ﬁgure 4.22 présente
le conﬁnement du mode guidé lorsque l'épaisseur de la couche de matériau est de 300 nm.
Figure 4.22  Simulations de conﬁnement du mode guidé dans une structure composée d'un guide d'onde enterré
surmonté d'une couche mince de matériau magnéto-optique d'épaisseur 300 nm, d'indice 1,51. Le superstrat est l'air.
Simulation réalisée avec OptiBPM par François Royer.
Il apparait que toute l'énergie n'est pas répartie dans la couche magnéto-optique, c'est uni-
quement la partie entre pointillés de la ﬁgure 4.22 qui contribue à l'eﬀet magnéto-optique. Dans
ce cas, le conﬁnement MO est de 3,8 %. L'augmentation de l'épaisseur du matériau peut aider à
augmenter le conﬁnement, comme présenté dans la ﬁgure 4.23.
Lorsque l'épaisseur de la couche augmente à 1 µm, le conﬁnement magnéto-optique atteint une
valeur de 12,6 %. Il faut donc que l'épaisseur de la couche soit suﬃsante pour qu'il y ait interaction
avec le matériau magnéto-optique. Si la couche est trop ﬁne, le mode ne la  verra pas  et restera
conﬁné dans le guide. En revanche si la couche est très épaisse, le mode sera symétrique et pourra
interagir de manière optimale avec la couche MO. Cependant, il ne verra peut-être pas (ou très
peu) le réseau. La rotation Faraday sera d'autant plus importante que la couche sera dopée, ce qui
est à pondérer par l'absorption amenée par les particules.
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Figure 4.23  Simulations de conﬁnement du mode guidé dans une structure composée d'un guide d'onde enterré sur-
monté d'une couche mince de matériau magnéto-optique d'épaisseur 1 µm, d'indice 1,51. Le superstrat est l'air. Simulation
réalisée avec OptiBPM par François Royer.
Les simulations montrent qu'il est nécessaire d'avoir des couches magnéto-optiques de plusieurs
centaines de nanomètres d'épaisseur dont l'indice est d'environ 1,51. Cet indice correspond à un
dopage de 0,4 %vol. Les épaisseurs des couches utilisées ﬁgures 4.22 et 4.23 ont permis de déter-
miner qu'une profondeur des modulations du réseau d'une centaine de nanomètres au minimum
est suﬃsante pour que le champ du mode puisse  voir  la couche.
Dans cette première partie, on a présenté la modélisation de structures en espace libre et
en conﬁguration guidée. Cette modélisation nous a donné un certain nombre de conditions, qui
constituent un cahier des charges à remplir aﬁn d'obtenir des réseaux permettant d'aller vers
l'exaltation de l'eﬀet Faraday. Dans ce qui suit, on s'attachera à présenter les mesures optiques et
magnéto-optiques réalisées sur les structures constituées du matériau nanocomposite.
3 Élaborations et caractérisations
L'objectif de cette partie est de présenter les résultats optiques et magnéto-optiques ayant été
mesurés sur des échantillons. Nous présenterons tout d'abord des résultats sur couches minces, puis
sur des échantillons structurés.
3.1 Propriétés optiques de couches minces
Il est intéressant de s'attarder sur les propriétés optiques du matériau et en particulier sur son
indice de réfraction. Celui-ci constitue une donnée importante pour la réalisation de dispositifs
magnéto-optiques, comme on l'a vu dans les simulations précédentes.
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3.1.1 Évolution spectrale de l'indice de réfraction
Les valeurs d'indice de réfraction ont été obtenues par ellipsométrie sur le montage du Labora-
toire Hubert Curien, d'après le modèle présenté dans le chapitre 2.
Les mesures d'indices présentées dans cette partie ont été réalisées sur des couches minces de
matériau déposées sur substrat de silicium, d'après le protocole établi dans le chapitre 2. Lorsque
cela n'est pas précisé, les mesures présentées concernent des couches minces non-irradiées.
L'évolution de l'indice de réfraction du matériau est présenté ﬁgure 4.24 pour une formulation
Si/Ti : 6/1 molaire dopée à 13 %vol en nanoparticules.
a) b)
Figure 4.24  Évolution de a) l'indice de réfraction n et b) du coeﬃcient d'extinction k en fonction de la longueur
d'onde, pour une formulation Si/Ti : 6/1 molaire et un dopage de 13 %vol en NPM. Les valeurs sont déterminées d'après
une mesure d'ellipsométrie.
Pour un dopage de 13 %vol, l'indice de réfraction vaut environ 1,66-1,75 selon la longueur d'onde
considérée. En particulier, il vaut 1,67 à 1550 nm. Étant donné les limites inhérentes au mode de
mesure choisi, on peut considérer que l'erreur commise sur les valeurs d'indice de réfraction est de
l'ordre de 10−2. Cette gamme de valeur de l'indice n est tout à fait cohérente avec ce qui a été
utilisé dans les simulations précédentes.
Le matériau composite peut être dopé en nanoparticules pour des valeurs allant jusqu'à 20
%vol. De plus, il est possible de faire varier le ratio molaire Si/Ti de la formulation et l'irradia-
tion du matériau peut également modiﬁer ses propriétés optiques. Par la suite, on étudiera donc
l'incidence de ces diﬀérents paramètres sur l'évolution de l'indice de réfraction du matériau. Ces
études permettront de connaître plus précisément les caractéristiques optiques des structures et
donc d'ajuster les simulations au plus proche de la réalité.
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3.1.2 Inﬂuence de la concentration en NP
La ﬁgure 4.25 présente l'évolution de l'indice de réfraction complexe aux longueurs d'ondes
780 et 1550 nm en fonction de la concentration en NPM, pour des couches minces d'épaisseur
80±20 nm contenant un ratio Si/Ti : 6/1.
a) b)
Figure 4.25  Evolution de a) l'indice de réfraction n et b) du coeﬃcient d'extinction k à 1550 et 780 nm en fonction
de la concentration en nanoparticules, pour une formulation Si/Ti : 6/1 molaire. L'épaisseur des couches est de 80±20 nm.
Les valeurs sont déterminées d'après une mesure d'ellipsométrie.
Si l'erreur de mesure eﬀectuée sur l'indice de réfraction n est quantiﬁable dans certains cas
précis, il est plus diﬃcile de donner celle eﬀectuée sur le coeﬃcient d'extinction k car les mesures
ellipsométriques ne sont pas sensibles lorsque k est faible.
Jusqu'à 5 %vol environ, la concentration en nanoparticules n'inﬂue pas sur l'indice. Celui-ci
ﬂuctue pour des valeurs situées autour de 1,50 à 780 et 1550 nm. Pour des dopages plus impor-
tants, l'indice de réfraction augmente : il passe à 1,75 à 780 nm pour un dopage de 20 %vol. Ce
comportement est à rapprocher des études réalisées sur la cinétique et sur la structuration du
matériau. Il semble qu'à partir d'un dopage de 5 %vol, c'est tout le comportement du matériau
qui est modiﬁé. Sa cinétique de polymérisation est plus lente et son indice de réfraction augmente
de manière signiﬁcative.
Cette évolution est à imputer à la présence des particules. Jusqu'à 5 %vol de nanoparticules, le
matériau se comporte presque comme s'il n'était pas dopé. Cependant, cette inﬂuence est remar-
quable lorsque les concentrations deviennent plus importantes. En eﬀet, l'indice de réfraction du
ferroﬂuide est plus important que celui de la matrice. Lorsque la concentration en nanoparticules
est suﬃsamment importante, celles-ci contribuent de manière signiﬁcative aux propriétés optiques.
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3.1.3 Inﬂuence du ratio molaire Si/Ti
Aﬁn de déterminer l'inﬂuence de la concentration en titane de la formulation sur l'indice de
réfraction du matériau, diﬀérentes couches d'épaisseur 250±20 nm ont été préparées. Les formula-
tions ne sont pas dopées en nanoparticules et présentent des ratios molaires Si/Ti allant de 0/1 (ie.
formulation de titane pur) à 20/1 (où le titane est largement minoritaire). Il est possible de formuler
un matériau à partir du précurseur MAPTMS seul [15], mais les ﬁlms formés par spin-coating avec
ce type de formulation ne sont pas stables et démouillent immédiatement du substrat sur lequel
ils ont été déposés. En conséquence, aucune mesure n'est présentée pour une telle formulation.
La mesure des indices de réfraction présentés dans la ﬁgure 4.26 ont été réalisés avec l'ellip-
somètre de l'IS2M. Etant donné que la gamme spectrale de cet appareil est 190-830 nm, seules les
mesures à 780 nm ont été réalisées. Le modèle utilisé pour l'analyse des mesures est identique.
Figure 4.26  Évolution de l'indice de réfraction n du matériau avec diﬀérents ratios molaires Si/Ti sans nanoparticules
à 780 nm. La valeur 0 correspond à une formulation de titane pur. Le matériau est préparé sous forme de ﬁlm mince sur
silicium, d'épaisseur 250±20 nm.
Le contenu en titane de la formulation a donc un impact important sur l'indice de réfraction du
matériau. L'introduction d'une fraction d'organique (apportée par le MAPTMS) a tendance à faire
baisser cet indice de 1,58 pour le titane seul jusqu'à des valeurs de 1,48 pour des formulations où
le Si est largement majoritaire (en proportions molaires). Il est intéressant de constater que si une
augmentation de l'indice de réfraction du matériau est nécessaire, elle passera par un dopage plus
important en nanoparticules ou bien par une augmentation du contenu en titane de la formulation.
Comme on l'expliquait précédemment, le ratio Si/Ti de 6/1 molaire a été choisi parce qu'il
permet d'obtenir des formulations dopées stables sur plusieurs mois et faciles à mettre en forme.
Les structures ayant été réalisées sous irradiation DUV, il est nécessaire d'étudier comment
évoluent les propriétés optiques du matériau selon ce paramètre.
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3.1.4 Inﬂuence de l'énergie d'irradiation
Toutes les valeurs d'indice présentées jusqu'ici ont été réalisées sur des ﬁlms minces non ir-
radiés, donc simplement après dépôt sur le substrat par spin-coating. Sous irradiation DUV, la
nature chimique du matériau se modiﬁe. Un second réseau polymérique se forme à partir des fonc-
tions méthacrylates portées par le MAPTMS. Il est donc possible qu'une évolution des propriétés
optiques du matériau soit également induite par cette opération.
La ﬁgure 4.27 présente l'évolution de l'indice de réfraction d'une couche mince de matériau
de référence (Si/Ti : 6/1 molaire dopé à 0,4 %vol) sous l'eﬀet de l'irradiation par le Laser Excimer
193 nm. L'épaisseur initiale du ﬁlm est de 80±10 nm.
Figure 4.27  Évolution de l'indice de réfraction n du matériau Si/Ti : 6/1 molaire dopé à 0,4 % vol en fonction de
l'énergie d'irradiation. L'irradiation est réalisée avec le laser Excimer à 193 nm, 1 mW de puissance, fréquence de 10 Hz.
Le matériau est préparé sous forme de ﬁlm mince sur silicium, d'épaisseur 80±10 nm.
Une légère augmentation de l'indice apparait avec l'irradiation : à 1550 nm, il passe de 1,50 à
quasiment 1,52 après 500 mJ d'irradiation puis se stabilise. Cependant, ces variations sont quasi-
ment comprises dans l'erreur de mesure. Lors de l'irradiation, il est possible qu'une petite fraction
de matériau organique parte du matériau, faisant ainsi légèrement augmenter l'indice. Il peut éga-
lement y avoir une densiﬁcation par polymérisation. Cependant, ce phénomène est très limité,
puisque l'épaisseur ﬁnale de la couche après irradiation a été mesurée à 75±10 nm. Au contraire de
ce qui avait pu être observé sur des couches minces composées de titane pur [14], les couches minces
de ce matériau hybride nanocomposite ne présentent pas de gros rétrécissement sous irradiation,
ni d'évolution majeure de leur indice de réfraction.
Dans cette partie, on a présenté les propriétés optiques du matériau composite en couche mince
en fonction de diﬀérents paramètres de formulation (ratio Si/Ti, concentration en nanoparticules)
et selon l'énergie d'irradiation. Dans ce qui suit, on s'intéressera à décrire les propriétés magnéto-
optiques de ce matériau, toujours sans structuration.
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3.2 Propriétés magnéto-optiques du nanomposite en couches minces
La rotation Faraday est la propriété magnéto-optique recherchée ici pour l'utilisation du ma-
tériau composite. On présentera tout d'abord le montage optique ayant permis de réaliser les
mesures (que ce soit sur des couches minces ou sur des échantillons structurés), puis on détaillera
le comportement de cet eﬀet magnéto-optique en fonction de la concentration en nanoparticules.
3.2.1 Description du montage
Deux montages ont été utilisés pour mesurer la rotation Faraday : un à l'IS2M, permettant de
réaliser des mesures de rotation à 780 nm, et un second au LaHC qui permet de mesurer l'eﬀet
Faraday en fonction de la longueur d'onde. Cependant, le principe de ces montages est le même et
on se contentera ici de décrire le montage utilisé au LaHC.
Le montage optique de mesure de la rotation Faraday est constitué d'une source lumineuse
possédant une gamme spectrale de 600-1700 nm. La lumière passe par une ﬁbre optique et est
réﬂéchie par plusieurs miroirs achromatiques qui permettent de collimater le faisceau. Elle traverse
ensuite un obturateur, puis un diaphragme qui permet de réguler son intensité. La lumière est
ensuite polarisée avant de traverser l'échantillon, sur lequel elle arrive avec une certaine incidence.
Pour les mesures sur couche mince, l'incidence est normale. La propriété MO mesurée étant la
rotation Faraday, la mesure est réalisée en transmission. L'échantillon est placé dans l'entrefer
d'un électroaimant, dont l'aimantation est contrôlée par un gaussmètre. Le champ magnétique
appliqué varie dans la gamme ±0,8 T. Après sa sortie de l'échantillon, la lumière est collectée par
un modulateur photoélastique qui module la polarisation du signal aﬁn de gagner en sensibilité.
Enﬁn, le faisceau atteint le détecteur (une photodiode) et le signal est analysé via une détection
synchrone.
Deux méthodes d'enregistrement du signal sont possibles : en spectral, ie. en mesurant la RF
pendant que la longueur d'onde varie entre 600 et 1700 nm, ou bien en cycle d'hystérésis. Dans
ce cas, la longueur d'onde est ﬁxe et le champ varie entre -0,8 et +0,8 T. C'est ce dernier type de
mesure qui est utilisé avec le montage de l'IS2M. Celui-ci est comparable à celui présenté ﬁgure
4.28, à la diﬀérence que la source lumineuse est une diode laser émettant à 780 nm.
Quel que soit le montage, les échantillons sont déposés sur des substrats de verre ou de pyrex. La
mesure se fait en transmission, elle intègre donc la rotation Faraday du matériau et du substrat. La
contribution du substrat est due à la constante de Verdet (chapitre 1). Elle est systématiquement
soustraite aux mesures et l'on obtient ainsi uniquement la contribution MO du matériau.
3.2.2 Mesures de la rotation Faraday
La rotation Faraday spéciﬁque, ie. la rotation de polarisation de la lumière rapportée à la
longueur de matériau traversée, a été présentée pour des nanoparticules de ferrite de cobalt pures
(ﬁgure 2.6 chapitre 2). Aﬁn de déterminer si le matériau dopé par ces particules présente les
mêmes propriétés MO, une couche mince du nanocomposite a été caractérisée.
La ﬁgure 4.29 présente l'évolution de la rotation Faraday spéciﬁque en incidence normale d'une
couche mince de matériau Si/Ti : 6/1 molaire, dopée à 2,2 %vol en nanoparticules. L'échantillon
164
3. Élaborations et caractérisations
Figure 4.28  Description schématique du montage pour les mesures en transmission de la rotation Faraday.
est composé de quatre couches de 480 nm environ, déposées et irradiées successivement avec une
énergie de 1,5 J par le laser Excimer. L'épaisseur ﬁnale de la couche mince est de 1,9 µm. Elle est
déposée sur un substrat de verre. Il est en eﬀet nécessaire d'avoir une épaisseur de matériau MO
relativement importante aﬁn d'avoir un bon rapport signal/bruit. Pour comparaison, on redonne
l'évolution spectrale des NP pures (concentrées à 1 %vol).
Figure 4.29  Evolution spectrale de la rotation Faraday spéciﬁque pour les NPM pures avec Φ = 1 %vol et pour un
matériau Si/Ti : 6/1 molaire dopé à 2,2 % vol en NPM.
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Le comportement magnéto-optique du matériau composite est comparable à celui des nanopar-
ticules. La RF s'annule aux mêmes longueurs d'ondes et atteint des maxima à λ 750 et 1550 nm. Les
nanoparticules du matériau composite lui confèrent donc bien leurs propriétés magnéto-optiques.
De plus, le dopage à 2,2 %vol entraîne une augmentation de la RF.
Aﬁn de déterminer si cette tendance est généralisable à tous les dopages, la rotation Faraday
spéciﬁque de matériaux Si/Ti : 6/1 molaire contenant diﬀérents dopages en nanoparticules a été
mesurée. Pour ceci, chaque formulation est déposée par spin-coating sur des substrats de verre,
avec une épaisseur de 450±20 nm. Ces couches sont ensuite irradiées à 1,5 J par le laser Excimer.
L'eﬀet Faraday est mesuré à 780 nm pour un champ variant entre ±0,5 T.
La ﬁgure 4.30 présente les cycles obtenus pour des dopages variant entre 1,4 et 13,6 %vol.
Figure 4.30  Évolution en champ de la Rotation Faraday à 780 nm pour un matériau Si/Ti : 6/1 molaire dopé à
diﬀérentes concentrations en NPM.
La rotation Faraday augmente avec la concentration en NP. Aﬁn de déterminer si cet eﬀet est
linéaire, on trace la rotation Faraday en fonction de la concentration en nanoparticules (ﬁgure
4.31). Le calcul de la concentration en NP des diﬀérentes formulations a été réalisé à partir de la
quantité de ferroﬂuide introduite dans la matrice lors de la préparation du matériau.
La ﬁgure 4.31 présente l'allure obtenue : une droite d'équation RF = 174, 7.[NPM ]. De plus,
pour chaque formulation il est possible de comparer la valeur de la rotation Faraday spéciﬁque à
celle des nanoparticules pures concentrées à 1 %vol qui est d'environ 200/cm. On obtient ainsi
une estimation de la concentration en nanoparticules du matériau qui contribuent à l'eﬀet Faraday.
Ces deux valeurs coïncident, la concentration de nanoparticules introduites dans la matrice
correspond à celle qui contribue à la RF. En d'autres termes, toutes les particules du matériau
contribuent à l'eﬀet magnéto-optique. Qui plus est, cet eﬀet est proportionnel à la quantité de
nanoparticules introduites.
166
3. Élaborations et caractérisations
Figure 4.31  Évolution de la rotation Faraday spéciﬁque à 780 nm pour un matériau Si/Ti : 6/1 molaire dopé à
diﬀérentes concentrations en NPM. Le point rond indique la RF spéciﬁque des NP pures concentrées à 1 %vol. La courbe
de tendance et son équation apparaissent en rouge.
Ayant déterminé les propriétés optique et magnéto-optique des couches minces en incidence
normale, nous allons maintenant nous intéresser à celles des structures.
3.3 Mesures sur des structures
L'étude de la structuration chapitre 3 a montré la possibilité de structurer en réseau de période
allant de 1,6 µm à 500 nm le matériau composite dopé jusqu'à 20 %vol. Dans les simulations
présentées précédemment, un certain nombre de structures ont été déterminées qui permettraient
d'aller vers une exaltation de la rotation Faraday en conﬁguration d'espace libre et en conﬁguration
guidée. Ainsi, un  cahier des charges  a été établi sur le matériau et les structures à réaliser.
Dans ce qui suit, on présentera les mesures magnéto-optiques réalisées pour ces deux conﬁgu-
rations. D'une part, des structures de période 1,6 µm ont été préparées une application d'espace
libre et d'autre part, un échantillon sur guide d'onde a été préparé avec une périodicité de 500 nm.
3.3.1 Mesures en espace libre
3.3.1.1 Description de la structure réalisée
Les structures pour l'espace libre ont été préparées sur des substrats de pyrex. La ﬁgure 4.32
rappelle les caractéristiques de la structure-cible déterminées par simulation.
Les calculs montrent qu'il faut un indice de réfraction n de l'ordre de 1,65-1,67 à 1550 nm pour
maximiser la résonance. D'après la ﬁgure 4.25, une concentration en NPM entre 10 et 15 %vol
permet d'atteindre de tels indices.
Les simulations réalisées précédemment ont utilisé un matériau composé d'une couche mince
d'une hauteur de 450 nm surmontée de modulations de surface de 140 nm. L'ensemble de ce
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Figure 4.32  Structure cible construite avec le design obtenu par MC Grating. Le ratio S/L est de 50/50, l'onde
incidente peut-être polarisée TE ou TM.
matériau présentait un même dopage ainsi qu'un indice de réfraction identique. Pour la réalisation
de l'échantillon, il est nécessaire de procéder en deux étapes aﬁn d'atteindre les hauteurs attendues.
La structure dite  cible  a été réalisée en utilisant le mode opératoire présenté dans le chapitre
3 pour la préparation des structures. Une première  sous-couche  de 300 nm d'épaisseur est
déposée et réticulée sans structuration avec une énergie de 1,5 J avec le laser Excimer 193 nm.
Cette réticulation permet à la première couche d'adhérer au substrat lors du dépôt de la seconde
couche. Sans étape de développement, un second dépôt est eﬀectué puis structuré. Cette couche
est plus ﬁne, avec une épaisseur de 200 nm. Elle est photostructurée par masque de chrome, de
période 1,6 µm, avec une énergie de 250 mJ. Le développement est réalisé dans la cyclohexanone.
Le matériau utilisé pour les deux dépôts est constitué d'un ratio molaire Si/Ti : 6/1 molaire dopé
à 13 %vol en NPM. Comme montré précédemment (partie 3.1.4), l'irradiation n'a pas une grande
inﬂuence sur l'indice de réfraction du matériau. L'hypothèse utilisée dans les simulations qui est
de considérer le matériau comme constitué d'un seul tenant avec un unique indice de réfraction est
donc tout à fait valable.
La ﬁgure 4.33 présente la topographie AFM ainsi qu'un proﬁl de l'échantillon réalisé. De
manière similaire aux résultats présentés dans le chapitre 3, l'état de surface pour les forts dopages
présente de petits agrégats, mais la périodicité est bien visible. La hauteur moyenne des lignes est
de 109 nm, ce qui est la valeur la plus haute atteinte pour cette combinaison de période et de
concentration en NPM.
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a) b)
Figure 4.33  Description de l'échantillon-type préparé pour les mesures d'espace libre : a) topographie AFM et b)
proﬁl extrait de la topographie.
L'échantillon doit avoir de bonnes propriétés optiques, nécessaires pour les simulations. La
ﬁgure 4.34 présente les valeurs spectrales obtenues pour l'indice de réfraction n et le coeﬃcient
d'extinction k par ellipsométrie.
Figure 4.34  Indices de réfraction et coeﬃcient d'extinction en fonction de la longueur d'onde de l'échantillon réalisé
pour les mesures d'espace libre. Les valeurs ont été déterminées par ellipsométrie.
Il est important de noter ici les valeurs d'indice à 780 et 1550 nm : respectivement 1,680+0,043i
et 1,648+0,018i. Ces valeurs coïncident avec les données présentées dans la ﬁgure 4.25, ainsi
qu'avec les valeurs attendues dans la structure-cible.
Les diﬀérentes données déterminées par ellipsométrie, proﬁlométrie et AFM permettent de
connaître précisément les caractéristiques optogéométriques de l'échantillon. Ainsi, les valeurs de
hauteur des lignes diﬀèrent légèrement entre la préparation de l'échantillon et ce qui était attendu
d'après la simulation (ﬁgure 4.32). Une rétro-simulation a donc été eﬀectuée, cette fois avec
les caractéristiques réelles de l'échantillon. L'ensemble des paramètres utilisés est résumé dans la
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ﬁgure 4.35.
Figure 4.35  Schéma de l'échantillon caractérisé et simulé, structure dite  réelle .
La lumière incidente possède une longueur d'onde située dans la gamme 1,4-1,7 µm, avec un
angle d'incidence de 32. Les simulations ont été réalisées sur cette structure en tenant compte de
la dispersion des termes hors-diagonaux du tenseur. Les résultats de simulation en transmittance
et en rotation Faraday (RF) sont présentés dans la ﬁgure 4.36.
Les résonances des modes TM et TE sont de l'ordre de 7,5 et 10 % respectivement et ne
coïncident pas. Le mode TM résonne à 1,50 µm, alors que le mode TE résonne vers 1,53 µm et est
plus large que le premier.
En comparaison avec la couche mince, on montre qu'une modiﬁcation spectrale de la rotation
Faraday de 0,2maximum peut être obtenue pour les longueurs d'ondes situées entre 1,5 et 1,55
µm.
Pour comparaison, on donne la RF d'une couche mince de 1 µm d'épaisseur, simulée dans les
mêmes conditions que la structure. Elle permet de déﬁnir  l'enveloppe  de la rotation Faraday
du matériau et de distinguer les eﬀets liés à la présence du réseau avec la présence de dispersion.
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Figure 4.36  Résultats de simulation sur la structure  réelle  : transmittance (T) et rotation Faraday (RF) avec
dispersion. La rotation Faraday avec dispersion d'une couche mince d'épaisseur 1 µm possédant les mêmes caractéristiques
est donnée pour information (toutes conditions de simulation égales par ailleurs).
Connaissant les propriétés simulées optiques et magnéto-optiques de l'échantillon  réel , on
présentera par la suite les mesures optiques et de de rotation Faraday qui ont été réalisées sur cet
échantillon.
3.3.1.2 Mesures optiques
Les propriétés optiques des réseaux préparés ont été déterminées avec le montage du LaHC. La
ﬁgure 4.37 schématise les diﬀérents éléments de celui-ci.
Le banc optique est composé d'une source lumineuse, d'un ﬁltre et d'un diaphragme. Le faisceau
passe ensuite dans un polariseur et arrive sur l'échantillon. L'échantillon est placé sur un support
rotatif permettant d'ajuster l'angle d'incidence de la lumière sur le réseau. Les parties transmises
et réﬂéchies du faisceau arrivent chacune sur un photodétecteur. Les mesures ont été réalisées
en transmission avec un spectromètre NIRQuest 512 -1.7 de la marque Ocean Optics. La gamme
spectrale utilisée va de 900 à 1730 nm avec un pas de 1,6 nm.
L'angle d'incidence de la lumière sur le réseau est d'environ 30. Le principe de la mesure est
le suivant : l'échantillon est placé sur un support qui permet de contrôler manuellement l'angle
d'incidence de la lumière. On envoie une source blanche polarisée (en mode TE ou TM) qui traverse
l'échantillon et est collectée par le détecteur. La mesure est d'abord réalisée en mode TE où l'on
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Figure 4.37  Description schématique du montage pour les mesures optiques en angle de la transmission et de la
réﬂexion.
tourne l'angle d'incidence jusqu'à observer une résonance. Ensuite, la polarisation est mise en mode
TM en conservant l'orientation de l'échantillon, aﬁn d'observer (ou non) une résonance. La ﬁgure
4.38 présente les résultats de cette mesure sur l'échantillon décrit précédemment.
Figure 4.38  Mesures de résonance sur les structures de l'échantillon avec le spectromètre NIR Quest en transmission,
pour une incidence de 30environ. La résonance du mode TE à 1548 nm et le creux du mode TM à 1517 nm sont indiqués
par des ﬂèches.
Une résonance est observée en mode de polarisation TE, à 1548 nm. Le pic correspondant
fait 27 nm de large et son amplitude est de 9 %. En revanche pour le mode TM il n'y a pas de
résonance observée, mais un  creux  à 1517 nm ayant 60 nm de large et 1 % d'amplitude environ.
Notons que la résonance de ce mode était très ﬁne dans les simulations réalisées (voir ﬁgure 4.36).
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La superposition des mesures avec les simulations est présentée ﬁgure 4.39. On note une bonne
correspondance des modes TE et le creux mesuré en mode TM apparaît sensiblement à la même
longueur d'onde que la simulation.
Figure 4.39  Superposition des mesures réalisées sur l'échantillon avec les simulations sur la structure réelle, avec
une incidence simulée de 32.
Le mode TM est sensible à la diﬀusion, à l'alignement, aux irrégularités et aux défauts de
l'échantillon. Les structures réalisées ne sont pas parfaitement régulières (on le voit sur les images
AFM) et la simulation montre bien que le creux de résonance en mode TM est très ﬁn. Il est donc
assez délicat d'observer cette résonance.
Au ﬁnal, des réseaux résonnants ont bien été préparés, mais les amplitudes de ces résonances
sont assez faibles (quelques pourcents) au vu de ce que l'on peut attendre d'après les simulations.
De plus, le mode TE est en général bien plus visible que le mode TM. Le léger décalage en longueur
d'onde entre mesure et simulation est simplement dû à une diﬀérence d'angle d'incidence. La partie
suivante présente les mesures magnéto-optiques réalisées sur cet échantillon.
3.3.1.3 Mesures de la rotation Faraday
Le banc optique utilisé pour mesurer la RF est le même que présenté pour les couches minces.
Cette fois, la mesure n'est pas réalisée en incidence normale, mais à 32. Pour ceci, l'échantillon
est d'abord positionné de manière à  montrer  le creux de résonance, puis le champ magnétique
est ajouté et la mesure MO est réalisée.
La ﬁgure 4.40 présente les mesures obtenues sur l'échantillon.
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Figure 4.40  a) Rotation Faraday de la couche mince d'épaisseur 300 nm environ et du réseau, avec une incidence
à 32. La transmittance pour le réseau en mode de polarisation TE est donnée en bleu, à la même incidence.
La comparaison entre la couche mince et le réseau permet de mettre en évidence l'eﬀet de ce
dernier sur la rotation Faraday. Dans chaque cas, la mesure est réalisée avec une incidence de la
lumière à 32sur l'échantillon, ce qui correspond à la résonance du réseau photoinscrit. L'eﬀet du
réseau sur la RF n'est pas à proprement parler une exaltation, puisque la valeur de l'eﬀet MO n'est
pas énormément modiﬁée par la présence de la structure. On ne note pas de grand changement
de la RF à la résonance, notamment. Cependant, il y a une modiﬁcation de cette propriété par
la structure introduite, visible sur la comparaison entre structure et couche mince. De plus, il est
possible de comparer la rotation Faraday mesurée ici avec les simulations eﬀectuées précédemment
(ﬁgure 4.36). La comparaison avec la simulation est donnée ﬁgure 4.41 :
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Figure 4.41  Comparaison de la rotation Faraday entre la mesure réalisée sur l'échantillon et simulation sur la
structure dite  réelle  en mode de polarisation TE, les paramètres de simulation sont donnés ﬁgure 4.36 avec dispersion.
Les comportements de la mesure et de la simulation sont similaires, et présentent la même
enveloppe. Comme précédemment, le décalage en longueur d'onde est certainement dû à une légère
diﬀérence d'angle d'incidence.
Ces mesures sur un échantillon ont permis de montrer que la présence du réseau a une in-
ﬂuence sur l'eﬀet MO, même si cette inﬂuence est trop faible pour pouvoir parler véritablement
d'exaltation.
D'autres échantillons de ce type on été réalisés et caractérisés optiquement. Quelques-uns des
résultats obtenus sont présentés dans la partie suivante.
3.3.1.4 Mesures complémentaires
Un échantillon a permis d'observer une résonance en mode de polarisation TM. Il s'agit d'un
échantillon Si/Ti : 6/1 molaire dopé à 8 %vol, déposé sur pyrex et structuré selon une période de
1,6 µm. La hauteur moyenne des modulations est de 90 nm. Les résultats sont présentés dans la
ﬁgure 4.42 pour un incidence de la lumière à 45.
Une incidence à 45en polarisation TE présente une résonance à 1124 nm et une résonance à
1184 nm en TM. Cet exemple est le seul pour lequel une résonance TM a pu être observée.
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Figure 4.42  Résonances observées pour des structures de période 1,6 µm, composée d'un matériau Si/Ti : 6/1
molaire dopé à 8 %vol. La hauteur des modulations est de 90 nm. L'angle d'incidence est de 45.
En espace libre, la préparation et les caractérisations optiques et magnéto-optiques de structures
réalisées sur pyrex, de période 1,6 µm et avec diﬀérents dopages ont permis de tirer diﬀérentes
conclusions :
• il est possible d'obtenir des réseaux résonnants avec une résonance systématiquement me-
surée en polarisation TE. Cependant, la résonance du mode TM est plus critique à obtenir,
en partie à cause de l'irrégularité des structures.
• la résonance du mode TE a pu être mesurée à diﬀérentes longueurs d'ondes, dont celle
souhaitée pour les dispositifs de télécommunication vers 1550 nm.
• la caractérisation de l'eﬀet Faraday sur un échantillon a mis en évidence l'eﬀet du réseau
sur la RF. Cependant, il ne s'agit pas d'une exaltation, l'eﬀet mesuré étant trop faible.
Plusieurs pistes s'ouvrent pour améliorer cet eﬀet et réussir une véritable exaltation :
• augmenter la hauteur des modulations.
• améliorer la qualité des structures : en évitant la présence de poussières, et de petits agrégats
qui se forment dans les réseaux.
Ainsi, les résultats présentés dans ce travail constituent un prélude à la véritable exaltation de
l'eﬀet Faraday par des structures périodiques, mais ils sont suﬃsamment prometteurs pour espérer
réaliser une exaltation en espace libre avec un réseau résonnant.
Dans ce qui suit, on détaille les résultats obtenus lors de la caractérisation d'un échantillon en
conﬁguration guidée.
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3.3.2 Conﬁguration guidée
3.3.2.1 Description de l'échantillon sur guide
Les guides d'ondes utilisés pour la préparation de l'échantillon ont été réalisés à l'IMEP-LAHC
de Grenoble (CNRS-UMR 5130). Comme expliqué précédemment, ils sont réalisés par échange
d'ions sur verre. Leur allure est présentée ﬁgure 4.43.
a) b)
Figure 4.43  Schémas des quatre guides d'ondes utilisés pour la préparation de l'échantillon : a) vue des guides et
de leur aeurement en surface, et b) vue en coupe d'un des guides.
Ces guides sont dit  à enterrage . Ils présentent une zone dans laquelle le guide aeure à la
surface, qui sera la zone où le guide interagira avec la couche magnéto-optique. L'échantillon est
composé de quatre guides d'ondes, avec chacun une largeur de diﬀusion diﬀérente (de 3,5 à 5 µm).
La largeur de diﬀusion correspond à la taille laissée pour la diﬀusion des ions lors de la fabrication
du guide. Elle est illustrée ﬁgure 4.44.
Figure 4.44  Schéma de la largeur de diﬀusion du guide.
Le matériau nanocomposite a été déposé sur l'ensemble des guides d'ondes. La formulation
utilisée est celle de référence : Si/Ti dans un ratio 6/1 molaire dopée par des NPM avec une
concentration de 0,4 %vol. Aﬁn de répondre aux conditions imposées par les simulations en conﬁ-
guration guidée pour la structure, deux dépôts successifs de couches minces de matériau ont été
réalisés sur le guide et irradiés avec une énergie de 1,5 J. Une troisième couche mince a ensuite été
déposée et structurée avec un masque de phase à une énergie de 250 mJ aﬁn d'obtenir un réseau
de période 500 nm. La structure totale est donc constituée d'une couche mince d'épaisseur 740
nm, surmontée de modulations de 36 nm de haut en moyenne. La ﬁgure 4.45 présente l'aspect
des lignes obtenu par topographie AFM pour un échantillon déposé sur substrat de verre et réalisé
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dans des conditions identiques. La mesure a été réalisée sur une petite surface de l'échantillon
seulement, elle présente des lignes bien déﬁnies et d'aspect régulier.
Cependant, il est important de noter que l'aspect de surface de l'échantillon sur guide n'est
pas aussi régulier que ne le laisse penser la ﬁgure 4.45. Il présente en eﬀet en surface des défauts
comme de petites poussières de taille micrométrique ou plus grande. Ces défauts modiﬁent la
périodicité et peuvent compliquer la mesure en conﬁguration guidée.
Figure 4.45  Cliché AFM de topographie et proﬁl obtenus sur un échantillon de formulation Si/Ti : 6/1 molaire
dopée à 0,4 %vol en NPM et structurée par masque de phase avec le laser Excimer 193 nm à 250 mJ pour donner des
périodes de 500 nm. Les structures caractérisées ont été réalisées sur verre et sont semblables à ce qui a été préparé sur le
guide d'onde.
La ﬁgure 4.46 a) reprend le schéma présenté précédemment qui présente le dispositif guidé
 idéal  et la partie b) de cette ﬁgure présente les caractéristiques géométriques réelles de l'échan-
tillon préparé.
a) b)
Figure 4.46  a) Schéma de principe du dispositif en conﬁguration guidée, b) schéma du dispositif réalisé.
Les indices de réfraction du matériau sont similaires pour la double couche mince réticulée et
pour la structuration, d'environ 1,52. Après la préparation de cet échantillon, les arêtes du guide
d'onde (ie. les faces par lesquelles entre et sort la lumière) ont été nettoyées avec précaution à
l'éthanol aﬁn de garantir une injection optimale de la lumière dans le dispositif.
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3.3.2.2 Mesure monochromatique
Guidage de la lumière
La première étape des mesures de l'échantillon consiste à valider le fait que les étapes de dépôt
et d'irradiation n'ont pas modiﬁé la capacité de l'échantillon à guider la lumière. En eﬀet, dans un
tel système, les arêtes du guide doivent être propres et nettes. Il faut également s'assurer que les
guides n'ont pas subi de détérioration sous l'eﬀet des UV et que la couche déposée sur les guides
est adaptée.
Le cliché ﬁgure 4.47 a été prise en sortie de guide. Elle montre, pour un des guides, que la
lumière est bien transmise d'un bout à l'autre de l'échantillon.
Figure 4.47  Photographie de la lumière traversant un des guides d'un bout à l'autre de l'échantillon.
On peut donc considérer que l'échantillon guide la lumière. Le dépôt et la photostructuration
d'un matériau magnéto-optique sur un guide d'onde n'entraînent à première vue pas de détériora-
tion du substrat. Par la suite, on présente les mesures magnéto-optiques réalisées sur l'échantillon.
Mesure magnéto-optique
Le banc utilisé pour les mesures magnéto-optiques est un banc polarimétrique similaire à celui
utilisé pour la mesure de la rotation Faraday (ﬁgure 4.28). Celui-ci est dédié aux mesures en
optique guidée, avec des systèmes de couplage/découplage de la lumière, une source laser etc. Ce
banc est détaillé ﬁgure 4.48.
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Figure 4.48  Description schématique du montage pour les mesures magnéto-optiques en conﬁguration guidée.
Lors de la mesure, un petit aimant (0,5 cm) se déplace dans le sens inverse de la propagation,
créant ainsi un champ longitudinal. Il produit une perturbation locale. La couche magnéto-optique
étant située sous l'aimant, il peut y avoir conversion partielle d'une polarisation sur l'autre. Hors
champ, il n'y a évidemment pas d'eﬀet MO. La ﬁgure 4.49 schématise le principe de la mesure.
Figure 4.49  Description schématique du principe de la mesure en conﬁguration guidée.
En sortie de guide, les deux modes TE et TM se trouvent déphasés de :
∆Φ = ∆β.z (4.21)
Le système de détection, comme pour le banc d'espace libre, permet de mesure la rotation
Faraday. Lorsque l'on enregistre l'évolution de la RF d'un mode en fonction de la position de
l'aimant sur l'échantillon, on obtient une courbe comme celle présentée ﬁgure 4.50.
Cette courbe apporte deux informations :
• des battements sont visibles, dont la longueur LB mesurée pic à pic peut s'exprimer comme :
LB =
2pi
∆β .
• la valeur de la rotation Faraday vaut environ 0,2au maximum. Elle montre l'activité MO
du guide. En eﬀet, sans couche MO, des battements auraient également été mesurés car leur
origine provient de la biréfringence de mode. Cependant, leur amplitude aurait été environ
1000 fois moindre.
La ﬁgure 4.50 permet également de montrer la position de l'aimant sur l'échantillon :
• entre A et B (et entre C et D), la perturbation est faible. Le guide est enterré, la biréfringence
de mode est très faible et la couche MO n'est pas  vue  par la lumière.
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Figure 4.50  Rotation Faraday mesurée en fonction de la position de l'aimant sur l'échantillon pour le guide de
largeur de diﬀusion 4,5 µm en polarisations TE et TM.
• entre B et C, les battements sont visibles. Il s'agit de la zone d'interaction, le guide est
non-symétrique et la biréfringence est élevée. L'amplitude des battements (en) donne la
preuve que le guide est magnéto-optique.
L'eﬀet du matériau MO sur le guide d'onde a donc été mis en évidence par ces mesures. L'allure
des battements est révélatrice. Ceux-ci devraient tendre vers une sinusoïde parfaite, ce qui n'est
pas le cas. Cette allure témoigne de la présence de défauts liés à des perturbations. Ces défauts
peuvent être liés à la qualité de la couche, mais aussi témoigner de la présence du réseau.
En revanche, il n'a pas été possible de caractériser l'eﬀet du réseau. Pour ceci, il faudrait réali-
ser une mesure spectrale permettant d'observer une augmentation de l'amplitude des battements
autour de la longueur d'onde visée. Des caractérisations sont prévues sur un banc similaire mais
avec une source laser accordable. L'eﬀet du réseau pourra ainsi être déterminé de manière plus
précise.
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Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons cherché à montrer quelles sont les propriétés magnéto-optiques
du matériau nanocomposite, que ce soit en couche mince ou en structures périodiques.
Dans un premier temps, l'intérêt de la structuration sous forme de réseaux de lignes pour
l'exaltation de l'eﬀet Faraday a été démontré. Des simulations ont permis, en tenant compte des
spéciﬁcités du matériau, de déterminer des structures basées sur des phénomènes de résonance en
espace libre et en conﬁguration guidée. Ensuite, le matériau nanocomposite en couches minces a
été caractérisé.
Puis ce sont les structures réalisées qui ont été caractérisées en termes de propriétés optiques
et magnéto-optiques. En espace libre, la mesure de l'eﬀet Faraday a mis en évidence l'eﬀet du
réseau sur la rotation Faraday. Plusieurs pistes pourraient permettre d'améliorer cet eﬀet. La
première est d'augmenter la hauteur des structures. Cette piste sous-tend la nécessité d'améliorer
la structuration du matériau, ce qui passe certainement par l'utilisation d'une longueur d'onde
autre que 193 nm, qui permettrait d'obtenir des profondeurs de modulation plus importantes.
D'autre part, il s'agit d'améliorer la qualité des structures. Pour la conﬁguration guidée, l'eﬀet du
matériau MO sur le guide d'onde a été mis en évidence. En revanche, il n'a pas été possible de
caractériser l'eﬀet du réseau. Aﬁn de réaliser ceci des mesures avec une source laser accordable sont
prévues.
Au ﬁnal, ce chapitre a permis de démontrer l'intérêt magnéto-optique du matériau formulé
précédemment. Les rotations Faraday mesurées sont intéressantes et la structuration sous forme
de réseaux de lignes est tout à fait prometteuse pour réaliser véritablement l'exaltation de l'eﬀet
magnéto-optique.
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Dans cette thèse, nous avons cherché à répondre à la problématique suivante : comment structu-
rer simplement un matériau magnéto-optique ? La solution retenue consiste à formuler un matériau
nanocomposite, constitué d'une matrice hôte photostructurable préparée par voie sol-gel et dopée
par des NP magnéto-optiques. Ce matériau a ensuite été structuré sous la forme de réseaux de
lignes de périodes micro- et submicrométriques par photolithographie dans l'UV profond (DUV).
La présence des nanoparticules associée à la structuration a ﬁnalement permis d'améliorer les
performances magnéto-optiques du matériau. Cette stratégie a été développée en quatre chapitres.
Le travail bibliographique présenté dans le premier chapitre avait pour but d'introduire les
notions magnéto-optiques nécessaires à la compréhension des enjeux et de présenter l'état de l'art
sur diﬀérents aspects liés au sujet. La thèse a été axée autour d'un eﬀet MO en particulier : la
rotation Faraday, dont le caractère non-réciproque est exploité dans de nombreuses applications
optiques et photoniques. Nous avons montré que la littérature présente des matériaux massifs
exhibant une forte rotation Faraday, notamment des grenats. Ceux-ci présentent l'intérêt d'avoir
un fort eﬀet Faraday à la longueur d'onde 1550 nm, correspondant à la troisième fenêtre des
télécoms. Les matériaux nanocomposites peuvent cependant constituer une alternative intéressante
aux matériaux massifs. Ils permettent une mise en forme simple et rapide, leurs propriétés sont
modulables et ils évitent de passer par des étapes de recuit pour la cristallisation. Enﬁn, nous
avons présenté les diﬀérentes techniques de structuration des matériaux magnétiques massifs et
composites. Quelques exemples de photostructuration de matériaux nanocomposites MO ont été
présentés, mais les échelles de structuration restent supérieures au micron.
Le second chapitre avait pour but de décrire les étapes de la préparation du matériau MO
selon deux grands axes. D'une part, nous avons explicité la formulation de la matrice par voie
sol-gel et le dopage et d'autre part nous avons approfondi le comportement du matériau lors de sa
photoréticulation. Ainsi, la matrice a été réalisée à partir de précurseurs de silicium et de titane.
Un ratio molaire 6/1 en Si/Ti permet d'obtenir une formulation stable, avec une cinétique de
polymérisation assez rapide. Cette matrice a pu être dopée en nanoparticules jusqu'à une concen-
tration de 20 %vol. Les nanoparticules utilisées sont constituées de ferrite de cobalt et ont été
synthétisées par une méthode dérivée de la co-précipitation. Elles sont introduites dans la matrice
sous forme de ferroﬂuide. La conservation de la stabilité des particules à l'intérieur de la matrice
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constitue l'enjeu principal de la formulation et a été maîtrisée. L'étude de la photoréticulation du
matériau composite a été réalisée sur des couches minces de matériau. Celui présente d'excellents
taux de conversion (de 80 à 100 % selon les dopages) après une exposition à des rayonnements
UV profonds. Un matériau de référence, composé de Si/Ti dans un ratio 6/1 molaire et dopé à
0,4 %vol en NPM présente par exemple un taux de conversion de 100 % après une centaine de
secondes d'irradiation. A partir d'un dopage de 5 %vol, la cinétique de polymérisation est impactée
et ralentit. Nous avons également montré que le titane constitue un bon système photoamorceur
et que l'ajout d'une molécule photoinitiatrice ne change rien à la cinétique de polymérisation. Le
matériau ﬁnal est constitué de deux réseaux polymériques. Le premier est formé lors des étapes
sol-gel composé d'oxydes de silicium et de titane. Le second réseau est formé lors de l'irradiation
et composé de liaisons carbone simples dues à la polymérisation des fonctions méthacrylates por-
tées par l'alcoxysilane. Il a été montré que le matériau ﬁnal présente une répartition homogène en
silicium et en titane. Connaissant le comportement chimique du matériau composite, nous avons
ensuite étudié sa structuration.
Le troisième chapitre avait pour but d'étudier cette structuration réalisée par photolithographie.
Pour ceci, nous avons tout d'abord présenté les dispositifs de lithographie à disposition. Il s'agissait
de lithographie à masque binaire et de lithographie interférentielle à un et à deux masques. Les
sources d'irradiation étaient deux lasers émettant à 193 et 266 nm. Avant d'être structuré, le
matériau composite est préparé sous la forme de couche mince. Il est ensuite soumis à l'irradiation
à travers le dispositif de lithographie, puis développé. Les caractérisations des structures ainsi
obtenues ont été réalisées par AFM. Nous avons tout d'abord montré le mécanisme de formation
des structures lors de l'irradiation. Il apparaît que l'ensemble des structures obtenues avec une
période inférieure ou égale à 1,6 µm sont composées d'une couche mince de matériau réticulé
surmontée de modulations de surface. En jouant sur l'épaisseur du ﬁlm initial et sur les conditions
d'irradiation, il est possible de gérer cette couche mince réticulée. Cette structure est d'ailleurs
tout à fait compatible avec la préparation de dispositifs optiques, comme on l'a vu ensuite. Des
structures ont ainsi été préparées pour des matériaux dopés jusqu'à 20 %vol, avec des hauteurs
de modulation pouvant atteindre 100 nm. La réalisation de structures a été démontrée pour des
périodes couvrant la gamme 100 µm - 500 nm et une attention particulière a été portée sur la
structuration à l'échelle submicrométrique. Des surfaces structurées de l'ordre du cm2 ont ainsi été
obtenues. Les réseaux formés sont réguliers et bien déﬁnis. Nous avons vu que l'augmentation de
la concentration en NPM entraîne l'apparition d'agrégats sur les structures. C'est le laser Excimer
à 193 nm qui a été utilisé pour préparer ces réseaux, mais les premiers résultats obtenus avec une
irradiation à 266 nm sont prometteurs.
Le quatrième chapitre s'est attaché à déterminer les propriétés magnéto-optiques des structures
préparées. Pour commencer, l'intérêt de la structuration pour exalter l'eﬀet Faraday a été présenté.
Pour un dispositif d'espace libre, il s'agit d'utiliser ces structures comme un réseau résonnant, qui
permet à la fois d'injecter la lumière dans le matériau, mais aussi de faire résonner les polarisations
TE et TM à la même longueur d'onde. En conﬁguration guidée, les structures servent à réaliser
un réseau de Bragg qui agit comme une cavité. Les caractéristiques des structures à préparer ont
été déterminées par des simulations. Trois logiciels, MC Grating, un code RCWA développé sur
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MatLab et OptiBPM ont permis de déﬁnir les caractéristiques opto-géométriques des réseaux ainsi
que les propriétés magnéto-optiques attendues dans le cas de l'espace libre. Nous avons ainsi ob-
tenu un cahier des charges précisant les structures à réaliser pour les deux conﬁgurations. Par la
suite, l'étude des propriétés optiques et magnéto-optiques du matériau a été réalisée. Les premières
études ont porté sur des couches minces et il a été montré que l'indice de réfraction du matériau est
fortement impacté par le dopage en NPM. Il y a une cohérence entre les propriétés photochimiques,
optiques et la structuration du matériau. En eﬀet, à partir d'un dopage de 5 %vol, son compor-
tement change. L'inﬂuence de la concentration en nanoparticules se traduit à travers la cinétique,
la formation de petits agrégats et une augmentation de l'indice de réfraction. Il a également été
démontré que les propriétés MO du matériau sont directement proportionnelles à la concentration
en nanoparticules. Le comportement spectral en rotation Faraday du matériau composite est le
même que celui des NP seules, avec des valeurs de rotation particulièrement importantes à 780 et
1550 nm. Enﬁn, des structures ont été préparées d'après les données opto-géométriques issues des
simulations en tenant compte des conditions de photostructuration étudiées dans le chapitre trois.
En espace libre, des réseaux de période 1,6 µm constitués d'une couche mince de 430 nm surmontée
de modulations de 110 nm ont été préparés. La structure se comporte comme un réseau résonnant
avec une résonance marquée en TE, mais plus diﬃcile à observer en TM à cause de l'état de surface
des échantillons. Nous avons montré l'eﬀet du réseau sur les propriétés magnéto-optiques, même
s'il ne s'agit pas encore véritablement d'une exaltation de l'eﬀet Faraday. Pour la conﬁguration
guidée, une structure sur un guide d'onde par échange d'ions a été réalisée. Elle est constituée
d'une couche mince de 740 nm surmontée d'un réseau de période 500 nm et de 36 nm de haut.
Il a été montré que la photolithographie DUV n'endommage pas le guide d'onde, ce qui valide
l'utilisation de cette technique pour préparer des dispositifs. Les mesures MO ont démontré l'eﬀet
du matériau magnéto-optique, ainsi que l'existence d'une perturbation qui pourrait être le réseau.
L'utilisation de structures composées du matériau nanocomposite est donc prometteuse pour la
réalisation de dispositifs, que ce soit en espace libre ou en conﬁguration guidée.
Au ﬁnal, le travail développé au cours de cette thèse a permis de mettre au point un matériau
nanocomposite magnéto-optique stable. Ce type de matériau avait déjà été démontré dans d'autres
études, mais dans le cas présent la structuration à des échelles micrométriques et submicrométriques
a été réalisée pour la première fois à notre connaissance. Le matériau composite exhibe une rotation
Faraday spéciﬁque importante, de l'ordre de 5300 ◦/cm à 1550 nm pour un dopage de 20 %vol.
Cette valeur le classe dans les meilleures performances observées pour de tels matériaux, même si
elle est à pondérer par l'absorption. Enﬁn, le potentiel et l'intérêt de ce matériau structuré ont
été démontrés dans des conﬁgurations guidée et d'espace libre, pour aller vers la réalisation de
dispositifs optiques.
Les diﬀérentes études réalisées durant cette thèse permettent d'envisager plusieurs perspectives :
• un travail sur la structuration : nous avons montré que la structuration avec une longueur
d'onde à 266 nm plutôt que 193 nm semble prometteuse pour obtenir des hauteurs de
modulations plus importantes. Il serait donc intéressant d'optimiser le montage à 266 nm
et de poursuivre les recherches dans ce sens.
• un travail sur la formulation du matériau : il pourrait être intéressant d'envisager une matrice
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constituée uniquement de titane. En eﬀet, celui-ci permet d'augmenter l'indice de réfraction
du matériau, d'accélérer les cinétiques de polymérisation et d'obtenir des structures avec
des morphologies de type  créneau . L'introduction de NPM dans une matrice de ce
type requiert un travail de fonctionnalisation et de stabilisation. De plus, il est possible
d'envisager l'introduction de nanoparticules autres que de ferrite de cobalt. Par exemple,
des particules de YIG permettraient d'obtenir une rotation Faraday maximale. La synthèse
de ces particules est l'objet de recherches actuelles.
• la structuration peut également être envisagée selon une autre méthode : la lithographie bi-
photonique, qui permettrait d'obtenir des structures en trois dimensions. Un travail d'adap-
tation du matériau est à envisager dans ce cas. Il s'agit de le rendre photosensible à de
nouvelles longueurs d'ondes et de travailler sur les éventuels eﬀets d'échauﬀement local qui
pourraient être liés à la présence des particules. Ce travail a été initié dans le cadre du projet
ANR Photomagnet.
• la réalisation des dispositifs d'espace libre est liée aux travaux sur la formulation et la
structuration. L'obtention de matériaux avec des modulations plus grandes et des indices
de réfraction plus importants pourrait être intéressante. Dans l'exemple de la conﬁguration
guidée, des mesures magnéto-optiques réalisées avec une source laser accordable pourront
permettre de conclure sur l'eﬀet du réseau.
• enﬁn, les études réalisées ici se sont intéressées à l'eﬀet Faraday. D'autres eﬀets magnéto-
optiques en réﬂexion, les eﬀets Kerr, peuvent être également testés et pourraient servir à
préparer de nouveaux dispositifs prometteurs.
D'un point de vue personnel, cette thèse a été très enrichissante. Elle m'a permis d'aborder
des thématiques de recherches variées, allant de la chimie de formulation à la simulation magnéto-
optique. La discussion avec des chercheurs des diﬀérents domaines a été particulièrement inté-
ressante. J'ai eu beaucoup de plaisir à communiquer autour de mon sujet, que ce soit dans des
conférences internationales et nationales ou à travers des évènements de vulgarisation scientiﬁque.
Enﬁn, j'ai découvert un vaste sujet de recherches qui me passionne désormais : le travail sur les
nanocomposites magnétiques et leurs multiples applications.
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